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Motivacion y objetivos de este trabajo.

Con el descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura por Bednorz
y Miller en 1986 [1] se inici6 un nuevo capitulo en la fisica de la materia condensada.
En especial se revoluciond el campo de la superconductividad: el estudio de los
materiales superconductores de alta temperatura (HTCS) permite acceder a un nuevo
régimen en la superconductividad de tipo-Il dentro del rango de temperaturas definido
por el punto de evaporacion del nitrégeno liquido. En consecuencia, la cantidad de
esfuerzo que se ha dedicado a estos materiales, y el numero de trabajos de investigacion
publicados hasta la fecha es enorme. A pesar de ello, el mecanismo de la
superconductividad de alta temperatura en los cupratos permanece desconocido. Por
este motivo, este es aln un campo de investigacion activa que ofrece muchos problemas

interesantes por resolver.

Entre los materiales HTCS, el YBa,CuzO7x es uno de los mas ampliamente
estudiados. La temperatura critica de este compuesto es de 92K, y la corriente critica del
material en volumen es del orden de 10° A-cm™. Como en la mayoria de los cupratos, en
este material la superconductividad esta estrechamente relacionada a la presencia de
planos de CuO, en la celda unidad, como se esquematiza en la figura 1. Es en estos
planos donde se localiza mayormente el condensado de pares superconductores. Aunque
se ha aceptado que la teoria BCS no se cumple en los HTCS, es sabido que en estos
materiales los portadores superconductores estan también formados por pares, aunque
no de electrones, sino de huecos [2,3]. El origen de estos portadores esta en la
transferencia de carga (electrones) desde los planos a las cadenas de CuO en la base de
la celda unidad, que actian asi como reservorios de carga, y que también son
débilmente superconductoras. De hecho, al reducir la cantidad de oxigeno en las
cadenas de CuO (desoxigenacion del YBCO) el grado de dopado en los planos de CuO,
disminuye, y la Tc del material se deprime paulatinamente hasta llegar a desaparecer la
superconductividad para el compuesto YBa,Cu3Og 4, aislante y antiferromagnético, que
es tetragonal y no presenta cadenas en el plano basal [4,5]. En los cupratos, en general,
el valor de la Tc depende parabdlicamente del nimero de portadores, como se muestra

en la figura 2 [6], de manera que dentro de cada familia existe un grado de dopado o



concentracion de portadores superconductores dptimo, para el que se da la maxima Tc
dentro de la familia. Para dopados inferiores o superiores, la temperatura critica se

deprime substancialmente.

Cu(1)

) o(4)

. ) Cu(2)
Eje-c
Planos de CuO;
cu(2) —
Figura 1: Estructura cristalina
del YBCO. Los planos de
0(4) CuO, se han marcado con
Cadenas de CuO flechas rojas, mientras que las
. Cu(1) cadens de CuO se han
(eje-b)
marcado con flechas azules.

Desde los primeros momentos, se ha dedicado un esfuerzo mas que significativo
al crecimiento de peliculas delgadas de materiales HTCS, motivado por el enorme
potencial de éstas para explotar la anisotropia de estos materiales. Las peliculas
delgadas ofrecen un interesante escenario para estudiar el mecanismo de la
superconductividad de alta temperatura, desde varios puntos de vista [7]. Permiten, por
ejemplo, reducir intencionalmente la dimensionalidad del sistema creciendo peliculas de
unas pocas celdas unidad de espesor [8]. También es posible intercalar capas
superconductoras con otras (por ejemplo, de materiales aislantes), mediante el
crecimiento de superredes, y modular el acoplo entre capas superconductoras a la vez
que la dimensionalidad [8]. De este modo es posible estudiar la superconductividad de

capas ultradelgadas; hasta de una sola celda unidad, si asi se desea.

Desafortunadamente el crecimiento y posterior estudio de capas tan delgadas
plantea serios problemas que hay que resolver. En primer lugar, se ha cuestionado la
capacidad de crecer capas tan delgadas sobre distancias laterales de dimensiones
relevantes [9-11]. No solo eso, sino que el mismo mecanismo microscopico sobre el que

se basa el crecimiento ha sido discutido en los ultimos afios [12,13]. En segundo lugar,



la caracterizacion estructural de capas tan delgadas presenta serios inconvenientes, dado
que técnicas tan comunmente empleadas con es la difraccion de rayos-x fracasan
estrepitosamente; aunque otras, como la microscopia electronica de transmision, si que
resultan particularmente utiles. Y en tercer lugar, el proceso de medida de las

propiedades fisicas de interés puede ser complicado, viéndose seriamente afectado por

la integridad fisica de capas tan finas.

Figura 2: Dependencia de la
temperatura critica, Tc, con el dopado
de portadores en los planos
superconductores para varias familias
de cupratos, de las distintas series
basadas en el La, el Bi, el Y o el Tl

Bi:2201 : Obsérvese la dependencia parabdlica
de la Tc con el niamero de portadores
[6].
- n
Infra-dopado Sobre-dopado

En este escenario se enmarcan los problemas que hemos intentado resolver en esta
Tesis Doctoral, todos ellos relacionados con el crecimiento, caracterizacion y
propiedades de capas ultradelgadas de YBCO, de espesor tan pequefio como una sola
celda unidad. Asi los objetivos fundamentales de este trabajo han sido tres:

1) Crecer capas ultradelgadas de YBCO, controlando el proceso de
crecimiento con precision, hasta llegar a obtener peliculas de espesor tan
pequefio como una sola celda unidad, de buena calidad estructural y con buenas
propiedades superconductoras. A este respecto, no sélo nos ha interesado el ser

capaces de crecer dichas capas, sino que se ha ido mas alla, y nos hemos



propuesto como meta el investigar no s6lo el modo de crecimiento de las capas,

sino también el mecanismo microscopico involucrado en el crecimiento.

2) En este sentido, una caracterizacion estructural precisa de las
capas ultradelgadas es imprescindible. Por este motivo hemos elegido crecerlas
en estructuras de tipo superred, intercalando capas de YBCO con PrBa,Cu30Oy,
un material aislante que es isoestructural con el YBCO. Las superredes
proporcionan un medio tanto de controlar las propiedades de acoplo a través del
aislante, como de modular la superconductividad con el espesor de la capa de
YBCO. Ademas permiten una caracterizacion estructural precisa a traves del
refinamiento de los diagramas de difraccion de rayos-x y la microscopia
electronica de Transmision (TEM). Hemos encontrado que la calidad estructural
de las superredes es buena, y que las capas ultradelgadas presentan ciertas
modificaciones estructurales debidas a la tension epitaxial, que aparece a causa
del desacoplo de los parametros de red en el plano entre las capas de YBCO y
PBCO. Estos cambios en la estructura del superconductor pueden ser relevantes
para explicar la superconductividad en peliculas muy delgadas, e incluso al

estudiar el mecanismo de la superconductividad en si mismo.

3) Finalmente, hemos intentado analizar las distintas propiedades
fisicas de interés de estas capas. Como han observado varios autores, la
temperatura critica en estas capas ultradelgadas se deprime substancialmente.
Esta depresion puede estar asociada con cambios en las propiedades electrénicas
de las capas ultradelgadas epitaxialmente tensadas. Por otra parte, una superred
de YBCO/PBCO con capas de YBCO muy delgadas es el sistema ideal para
modular artificialmente la anisotropia del sistema, y por tanto la
dimensionalidad y propiedades del sistema de vortices. Por este motivo también

hemos estudiado el magnetotransporte en las superred.

Estos son pues, los principales objetivos del trabajo presentado en esta memoria.
La estructura del trabajo es, por tanto, como sigue: en primer lugar, se presenta un breve
resumen de las principales técnicas experimentales empleadas (capitulo ). A
continuacion, presentamos un par de capitulos en los que se describe el método de
crecimiento de las peliculas delgadas de YBCO, hasta espesores tan pequefios como una



sola celda unidad. También se resuelve el problema de la caracterizacién estructural,
incluso de estas Gltimas capas tan delgadas (capitulos Il y I11). En el capitulo IV se
presenta la caracterizacion de superredes de YBCO/PBCO por difraccion de rayos-x.
Como hemos mencionado, mediante esta técnica hemos encontrado que las capas tan
delgadas de YBCO presentan importantes desviaciones estructurales debidas a la
tension epitaxial, que pueden afectar directamente a sus propiedades superconductoras.
En el siguiente capitulo, presentamos la caracterizacion estructural de las mismas por
microscopia electronica de transmision (Capitulo V). El capitulo VI se centra en la
investigacion del modo y mecanismo microscopico del crecimiento de estos Oxidos
complejos. En el capitulo VII, volvemos la mirada a las propiedades electronicas de las
capas ultradelgadas tensionadas. Jugando con el contenido de oxigeno y con el
ordenamiento del mismo (y por tanto, con el grado de dopado de portadores
superconductores de las superredes), intentaremos correlacionar la estructura con las
propiedades electronicas de superredes [YBCO 1 ¢,/PBCO 5.,] con capas de YBCO de
espesor igual a una sola celda unidad. Por ultimo, el capitulo VII1 se centra en el estudio
de las propiedades de magnetotransporte en estas mismas superredes [YBCO ;
cu/PBCO 5¢y].
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Capitulo I.

TECNICAS EXPERIMENTALES

I. 1. Crecimiento de peliculas delgadas: sistema de pulverizacion catodica.

La pulverizacion catddica es un proceso en el que un gas se ioniza entre dos
electrodos, uno es el blanco del material que se desea pulverizar (catodo), y otro es el
substrato sobre el que se desea crecer la pelicula (d&nodo). Los iones del gas de la
atmosfera se aceleran hacia el blanco, y como resultado del bombardeo, se arranca
material del mismo, que se deposita sobre el substrato para formar una pelicula. En la
pulverizacion catddica de corriente continua (DC), apropiada para materiales
conductores, el campo eléctrico aplicado entre blanco y substrato es DC. En cambio, los
materiales aislantes han de pulverizarse aplicando un campo eléctrico alterno para evitar
gue se acumule carga eléctrica en la superficie del blanco, para lo que se aplica una
sefial de radiofrecuencia, (RF). Todas las laminas de YBa,CuzO;x (YBCO) y
PrBa,Cu3O; (PBCO) utilizadas en este trabajo se han crecido en un sistema de
pulverizacion catodica de alta presion de oxigeno del Departamento de Fisica Aplicada
[11 (Univ. Complutense de Madrid), sobre substratos monocristalinos pulidos de SrTiO3
(STO) con orientacion (100).

Las peliculas de YBCO en general son deficientes en oxigeno y para alcanzar la
estequiometria necesaria para optimizar las propiedades superconductoras, es necesario
que la atmosfera durante el crecimiento sea tan rica en oxigeno como sea posible. El
oxigeno es muy electronegativo, de manera que los atomos se cargan negativamente
entre el blanco y el substrato, y como resultado, son acelerados hacia el anodo,
bombardeando la pelicula. Este efecto no deseable se puede evitar utilizando oxigeno
puro a altas presiones como gas de descarga. La presidn que se utiliza de rutina en este
sistema es del orden de 3-4 mbar, un orden de magnitud superior a la presion
convencional empleada en pulverizacion catddica. Un efecto beneficioso de utilizar tan
altas presiones de oxigeno es que los iones que se depositan sobre el substrato se

termalizan previamente por los choques multiples en la atmdsfera, y se evita el



fendbmeno de la pulverizacion en la pelicula (“re-sputtering”). Por otra parte, la
temperatura del sustrato durante el crecimiento ha de ser lo suficiente alta para asegurar
una buena difusion superficial de los iones sobre la pelicula, asegurando un crecimiento
ordenado y con una buena calidad estructural. El calefactor del sistema consiste en un
horno de inconel bien refrigerado y apantallado [1] que permite alcanzar temperaturas
de hasta 1000 °C en atmosfera de O, puro a alta presion. Para estas peliculas se ha
utilizado una temperatura de 900°C. Tras el crecimiento, las peliculas se recocieron
durante una hora a 550°C en oxigeno puro, a una presion de 1000 mbar para asegurar

una correcta oxigenacion.

Entrada de O,

Citodo de Cu

refrigerado

Pantalla de Cu

Pantalla aislante
de cuarzo

Blanco
Flujo laminar

Substrata

Horno

. Pantalla metdlica §

Figura 1: Esquema del sistema de pulverizacion catddica empleado para el crecimiento de las peliculas,
junto con una imagen del sistema en funcionamiento. Notese la confinacion del plasma alrededor del
blanco.

Figura 2: Fotografia del sistema de crecimiento, en que se aprecia la geometria del brazo mavil, junto
con la cdmara de deposicion.



La figura 1 muestra un esquema del sistema de pulverizacién catddica. Tanto el
blanco como el horno estan refrigerados con agua, y estan dispuestos en geometria
paralela. El sistema cuenta con un brazo mdvil computerizado, con tres blancos
distintos en linea, que permite el crecimiento de heteroestructuras de distintos
materiales, como se muestra en la figura 2.

Los parametros tipicos de deposicion para el YBCO son:

Blanco.......c.cociiiiiins e, YBa,Cu;05 sinterizado
Didmetro del blanco.............. 30-50 mm
Temperatura del substrato....... 800-900°C

Presionde Op...covvveveennnnnnn. 3-3.6 mbar

Voltaje (dC)......covveeenineennn. 200-300V
Corriente........coovviiieiiiennn. 100-200 mA

Distacia blanco-substrato.......... 15 mm
Substrato........oeiiiiiiei s SrTiOs

El sistema de vacio del sistema esté integrado por una bomba de membrana, con la
que se alcanza vacio previo del orden de 1 mbar, y una bomba criogénica basada en una
trampa de zeolita refrigerada con nitrégeno liquido capaz de alcanzar 10 mbar. Este
vacio previo, no muy alto, facilita que el proceso de crecimiento sea suficientemente

limpio dado que la presion de trabajo es relativamente alta.

|. 2. Caracterizacion estructural.

I. 2.1. Difraccion de rayos-x (XRD)

I. 2.1.1. Difraccién de angulo alto.

La difraccion de rayos-x por un solido se puede describir como la reflexion
especular de la radiacion incidente en una familia de planos de la red cristalina, como se
ha esquematizado en la figura 3 [2,3]. La radiacion reflejada en un plano y la reflejada
en los adyacentes diferirdn en un factor de fase que depende del distinto camino
recorrido. La diferencia de camino recorrido por dos haces reflejados en planos
adyacentes es 2.d-senf, donde d es la distancia interplanar y 6 es el angulo de

incidencia. Para que estos haces interfieran constructivamente, dicha diferencia de



camino debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda, condicion que expresa
la conocida ley de Bragg:

2d,,, sin@ =nA, [1]
donde dng es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de

indices{hkl}, 6 es el angulo de incidencia de la radiacion, A es la longitud de onda de

los rayos x y n representa un indice entero, conocido como el orden de la reflexion.
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Figura 3: Reflexién de Bragg para una familia de planos cristalinos separados por una distancia d. Los
rayos incidente y reflejado se muestran para dos planos adyacentes. La diferencia de camino recorrido por
ambos es 2-d-sené.

La difraccion de rayos-x es una técnica rapida y no destructiva que aporta
informacion estructural en la escala atdmica promediada sobre extensiones
relativamente grandes de la muestra, del orden de la longitud de coherencia estructural,
que se puede evaluar a partir de la anchura de los picos de acuerdo a la formula de
Scherrer:

092

68_b-cosﬁ

[2]

donde b es la anchura de linea 'y 6 es el &ngulo de la misma [2].

En reflexion especular se puede estudiar la zona del espacio reciproco paralela a la
direccion de crecimiento de la pelicula, mediante barridos 6-26, para angulo bajo y
angulo alto, y curvas de basculamiento o barridos en 6 (“rocking curves”).

Barriendo el &ngulo de incidencia se pueden sondear las distintas reflexiones de
Bragg. En la geometria 6-26 la muestra gira a una velocidad angular constante, mientras
que el detector gira al doble de dicha velocidad. En esta geometria el haz incidente y

difractado forman siempre el mismo angulo 6 con la superficie de la muestra. EI vector
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de dispersion, definido como § =k —k”, donde k y k” son los vectores de onda de la
radiacion incidente y reflejada, es perpendicular a la superficie de la muestra, como se
observa en la figura 3. De esta manera s6lo estan en posicion de Bragg familias de
planos paralelos a la superficie de la muestra. y se observaran reflexiones (00I)
correspondientes a las familias de planos perpendiculares al eje-c. Los barridos 6-26 se
suelen dividir en dos regiones, de bajo angulo (26<10°), por debajo de la primera
reflexion de Bragg, y angulo alto (26>10°), segin la magnitud de los vectores de
dispersion sondeados. Ambos tipos de barrido aportan informacion complementaria.
Para la modalidad de curvas de basculamiento o “rocking curves” se suele fijar el
angulo de incidencia de la radiacion sobre la muestra en un angulo 26, que corresponde
a una reflexion intensa (hkl), y se varia gradualmente el angulo del detector, de manera
gue se mantiene constante el comienzo del vector de dispersion y se sondea su extremo.
Esta geometria es Util para estudiar la rugosidad y el grado de textura 0 mosaicidad de
las peliculas, ya que la anchura a mitad de altura (FWHM) de esta curva de
basculamiento se utiliza como medida de la distribucion angular de planos de la familia.
Los espectros 0-26 y las curvas de basculamiento se realizaron en un
difractometro Philips X Pert D-500del CAI de difraccion de rayos X de la Universidad
Complutense de Madrid, utilizando como fuente de radiacion un tubo de rayos-x con
anticadtodo de Cu operado a 45kV y 40 mA. La radiacion empleada es la

correspondiente a la linea K, del Cu, de longitud de onda promedio A= 1.541 A,
I. 2.1.2. Difraccion de &ngulo bajo (LAXRD).

Para barridos ©6-20 por debajo del primer pico de Bragg, comunmente
denominados de angulo bajo, los vectores de dispersion sondeados corresponden a
extensiones reales de la muestra de dimensiones mucho mayores que el parametro de
red. En este caso los rayos x ya no son tan sensibles a la estructura cristalina como al
indice de refraccion, o lo que es lo mismo, a la composicion quimica del material. Para
rayos X este indice de refraccion es proporcional a la densidad electronica promedio [4]

y es un nimero complejo:

ereﬂ’x2 o "
n=1-"N"e%x (f 4 Af'-iAf") [3]
27
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siendo py la densidad atémica, re el radio clésico del electron, r.=2.818 10™ A, A, la
longitud de onda de los rayos-x, fo el factor de dispersion atomico y Af” y Af’” las
correcciones que tienen en cuenta la dispersion anémala. El indice de refraccidn es pues

un numero complejo y agrupando términos suele escribirse como n=1-6 —if, con:

2
5=PAC(F ATy 4]
27

A’ ..

La parte real del indice de refraccion se suele escribir comol— 6, donde el valor
de & es tipicamente ~3-10. Parte de la radiacion incidente se refleja en la superficie, y
parte penetra en la pelicula, se refleja en la interfase pelicula-substrato y vuelve a
atravesar la superficie de la pelicula. Ambos haces interfieren, dando lugar a un
diagrama de méaximos y minimos, que se suele denominar oscilaciones de espesor
finito. En principio el diagrama de &ngulo bajo representard la transformada de Fourier
del perfil composicional, aunque el desorden, las reflexiones multiples (efectos
dindmicos), efectos de la refraccion o la reflexion superficial limita la informacion que
se puede extraer directamente de una transformada de Fourier. A partir de la posicién
angular de estas oscilaciones se puede medir con precision el espesor de la pelicula. La
ley de Bragg, y por tanto, las posiciones angulares de los maximos y minimos de angulo

bajo vienen dadas por:

gmHz[m+ky%%;T+za [6]

donde d es el grosor de la pelicula, 1-5 es la parte real del indice de refraccion, k=0 para
un minimo de intensidad y k=1/2 para un méximo si el substrato tiene una densidad
electronica mas baja que la de la pelicula [5].

Por otra parte, si tenemos en cuenta que el angulo de incidencia es ademas muy
bajo, la difraccién de angulo bajo promedia sobre extensiones muy grandes de la
muestra. La aparicion de oscilaciones de espesor finito es un indicio de una planitud
superficial mejor que una celda unidad sobre largas distancias laterales. Las
fluctuaciones del espesor de la capa disminuyen la intensidad de los picos y aumentan la
anchura de las lineas, viéndose los 6rdenes altos més afectados, por lo que en peliculas

rugosas las oscilaciones se amortiguan rapidamente.
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I. 2.2. Microscopia electronica de transmision.
I. 2.2.1. Microscopia electronica de transmision convencional (TEM).

Dado que existen excelentes tratados sobre microscopia electronica [6-9], nos
limitaremos a describir mediante aproximaciones sencillas el proceso de formacion de
imagen en TEM, centrandonos en las imagenes de alta resolucidn, y la necesidad de su
interpretacion posterior para extraer informacion. La formacion de imagen en
microscopia de transmision es basicamente un fenémeno de interferencia, y en general
se puede hacer una analogia entre los principios de la Optica geométrica y el
funcionamiento de un microscopio de transmision.

En un microscopio Optico convencional la resolucion viene dada por la longitud de
onda con que se ilumina el objeto (unos 550 nm). Si fuera posible disponer de una
radiacion de longitud de onda mucho menor, y de lentes que la focalizaran, la resolucion
alcanzable seria mucho mayor. El empleo de un haz de electrones rapidos, con energias
tipicas de 100-400 keV, satisface estas condiciones. La longitud de onda de los
electrones del haz incidente viene dada por:

2=1_ homee) [7]
p
donde h es la constante de Plank, p el momento y E el voltaje acelerador de los
electrones, y e y m la carga y masa del electron [9,10]. La masa y el voltaje incluyen
efectos relativistas. Para electrones de 200kV la longitud de onda es de unos 0.0025 nm.
El valor de ésta determina el rango angular de la dispersion o scattering dentro de la
muestra (del orden de 107 radianes). En TEM convencional un haz de electrones que
procede de un cafién ilumina el espécimen, a través de un sistema de lentes, tal como se
esquematiza en la figura 4. Los electrones extraidos del filamento y focalizados por el
sistema de lentes interaccionan con la muestra y son dispersados, siendo entonces
focalizados por la lente objetivo. Después una o mas lentes proyectoras proporcionan
una imagen con los aumentos convenientes. Desafortunadamente, la conservacion de las
amplitudes y fases en la funcion de onda electronica entre la superficie de salida de la
muestra y el plano de la imagen solo seria posible mediante el empleo de una lente
perfecta con una apertura angular infinita. Sin embargo, las lentes magnéticas son
pobres en comparacion con las dpticas, y sus aberraciones limitan el rango angular de la

radiacion dispersada que se puede utilizar para extraer informacion atil. Estos efectos
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aumentan rapidamente con la apertura angular, limitando seriamente la resolucion

alcanzable. EIl limite de resolucién viene dado por:
3
5~066-C.V4 2" 8]

donde Cs es el coeficiente de aberracion esférica y A es longitud de onda de los

electrones.
(a) Muestr (b)
B B I
/, / \ S -1 0] (<3
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Figura 4: Esquema de funcionamiento de un microscopio electrénico de transmisién, en que se muestran
los dos modos bésicos de operacion: (a) proyeccion del diagrama de difraccién sobre la pantalla, y (b)
proyeccién de la imagen sobre la pantalla. En ambos casos la lente intermedia selecciona el plano focal
anterior o el plano imagen de la lente objetivo respectivamente como objeto para formar el
correspondiente diagrama de difraccion de electrones o la imagen.

En comparacion con otras radiaciones de longitud de onda similar (rayos X,
neutrones) los electrones interactian fuertemente con la materia. Para dispersion o
scattering elastico, los recorridos libres medios en solidos cambian desde unos cientos
de Angstroms para los elementos mas ligeros a unas decenas para los mas pesados para
electrones de 200 keV. En procesos inelasticos, con recorridos libres medios de cientos
o miles de angstroms el haz incidente pierde energia para crear excitaciones en la
muestra. Para alta resolucion, los procesos de dispersion elastica son esenciales.

Un haz de electrones de alta energia propagandose a través de un cristal admite
una descripcion analoga a la de los electrones de conduccién de un solido, salvo por la
alta energia. La interaccion entre los electrones es despreciable, y su movimiento no
influye apreciablemente en las vibraciones de la red cristalina (aproximacion

adiabatica). Se puede simplificar el problema reduciéndolo al del movimiento del haz de
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electrones en el potencial V(r) creado por los nucleos. El proceso de dispersion de la
radiacion es complicado, dado que las amplitudes de las ondas dispersadas no estan
dadas por la suma de las amplitudes dispersadas por los atomos individuales.

En primera aproximacién, y analogamente a como se hace en dptica, se puede
decir que una onda electronica atravesando una muestra delgada sufre un cambio de
fase cuando la onda entra en un medio con una distribucion de potencial. Para
electrones, los angulos de dispersion son pequefios (107 radianes). Al atravesar un
muestra delgada (10 nm) el electron no sufre un desplazamiento lateral mayor que 1 A.
En estas condiciones el cambio de fase que sufre la onda electronica depende de la
distribucion de potencial a lo largo de la linea recta de la trayectoria a través del objeto.
Por este motivo, un haz de electrones que atraviesa un objeto caracterizado por una
distribucion de potencial ¢(x,y,z) en la direccion z sufre un cambio de fase que es
funcién de las coordenadas x,y, y proporcional a la proyeccion del potencial en la
direccion z:

$(y) = [¢(x,y,2)dz []

El cambio de fase relativo entre una onda que se transmite en el vacio ($=0) y una
que lo hace a través de un objeto vendra dado por el producto de ¢(xy) y una constante
de interaccion, o, que describe la intensidad de la interaccion del haz con la materia. El
efecto de este cambio de fase sobre la onda se puede escribir como el producto de la
funcién de onda incidente por una funcion de transmision:

a(xy) =exp[-io-4(xy)] [10]

Esta ecuacién se conoce como aproximacion fase-objeto (phase object
aproximation - POA). Para tener en cuenta los procesos inelasticos, que pueden evitar
que algunos electrones contribuyan a la imagen, se puede incluir estos Ultimos como un
efecto de absorcion representable por una funcion p(x,y,z) con una proyeccion p(xy).
Asi, la funcion de transmision se puede escribir:

a(xy) = expl-ic-g(xy) - ()] [11]

Aunque la aproximacion POA tiene sus limitaciones es util porque enfatiza la
naturaleza no lineal del scattering de los electrones en un solido, es decir, cambios en el
potencial proyectado no dan cambios proporcionales en la funcién de transmisién. Para
un atomo pesado aislado las diferencias de fase desde el centro al exterior pueden llegar
a variar hasta en un factor ©. Si la onda electronica pasa sucesivamente por varios

atomos a lo largo de una columna los cambios de fase se superponen, y la naturaleza no
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lineal de la funcién [11] asegura que las amplitudes dispersadas no se suman
linealmente.

Para muestras delgadas, la funcion de onda electrénica en la superficie de salida se
puede describir como una funcién bidimensional y1(xy) representada como el producto
de la onda incidente yo(xy) y la funcion de transmision de la muestra, q(xy). El proceso
de formacion de imagen dentro del microscopio, pues, es producir una representacion
ampliada de wyi(xy), con el objeto de extraer informacion sobre la estructura de la
muestra.

El proceso de formacion de la imagen en TEM es un fendmeno de interferencia
tremendamente complejo, y la extraccion de informacion sobre la estructura de la
muestra no es un proceso directo. Por ejemplo, si despreciamos los efectos de absorcion
el unico efecto de una muestra delgada es cambiar la fase de la radiacion incidente. En
este caso la imagen perfectamente en foco no mostraria contraste, y mejorar el contraste
equivale a obtener imagenes fuera de foco. La interpretacion de las imagenes, pues,
necesita de un calculo o simulacion que ayude a comparar la imagen con la estructura

real de la muestra.

I. 2.2.2. Simulacién de iméagenes.

El problema del célculo de imagenes se convierte en el problema de calcular las
amplitudes de las ondas electronicas en el plano imagen, el plano focal de la lente
objetivo y la superficie de salida de la muestra. Normalmente es necesario dividir el
calculo en tres partes: 1) Modelizacion de la estructura cristalina de la muestra. 2)
Calcular la funcion de onda a la salida de la muestra. 3) Calcular la misma funcién en el
plano imagen tras imponer los efectos de la lente objetivo en la onda electronica de la
superficie de salida de la muestra (aplicar la funcion de transferencia del microscopio).

De las distintas aproximaciones comunmente utilizadas por los diversos
programas la que resulta mas apropiada para nuestra estructura es el formalismo basado
en dividir el cristal, de grosor z en diversas rodajas delgadas de espesor Az (“multislice
method”). Para cada rodaja el potencial cristalino se proyecta en un plano (hormalmente
el plano de entrada de la rodaja), e introduce una modulacion en la transmitancia de
ésta. La propagacion del frente de ondas al siguiente corte se asume que tiene lugar en

el vacio, a lo largo de una distancia muy pequefia, Az, y asi se reproduce la propagacion
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del haz a través de toda la muestra. Esta aproximacion es equivalente a la que se hace en
optica mediante la aproximacion de Fresnel de la ecuacion de la difraccion de Rayleigh-
Sommerfeld, en la que el objeto es reemplazado por un ndmero infinito de fuentes
puntuales secundarias que emiten ondas esféricas, con una amplitud compleja igual al
producto del frente de ondas incidente por la transmitancia del objeto. Este método
ofrece una solucion directa de la integral equivalente a la ecuacion de Schrodinger
dependiente del tiempo[10].

Tras calcular la funcién de onda electronica es necesario tener en cuenta la
influencia de la lente objetivo. La distribucién de amplitudes del diagrama de difraccion
en el plano focal de la lente objetivo se calcula mediante la transformada de Fourier de
la funcion de onda a la salida de la muestra, modulada con un factor de fase asociado a
la aberracion esférica y el defoco de la lente:

Y(u,v) =3y, (xy) - T(u,v) [12]
donde 3 representa la transformada de Fourier, T(u,v) es la funcién de transferencia de
la lente y u,v son coordenadas en el espacio reciproco.
La funcion de onda en el plano imagen viene dada por una transformada de

Fourier inversa:

v, =37 WUV T v)] [13]

Y la distribucién de intensidad en la imagen se obtiene multiplicando la funcion

de onda en el plano imagen por su conjugada:

2 *
L=l 69 = (60 y) v (%, y) [14]
Todos estos efectos estan incluidos en el software convencional empleado para el

calculo de imagenes, que en nuestro caso ha sido ha sido el MacTempas [9].

I. 2.2.3. Espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) y

microscopia electronica de transmision filtrada en energias (EFTEM).

Los electrones que penetran en un sélido interaccionan con sus atomos via fuerzas
electrostaticas (de Coulomb). Como resultado, algunos de los electrones son
dispersados elasticamente, la direccién de su momento cambia y en algunos casos
transfieren inelasticamente una cantidad apreciable de energia a la muestra. Algunos

procesos inelasticos se pueden entender como la excitacion de un unico electron a otro
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orbital de nimeros cuanticos mas elevados, en términos de la teoria de bandas, a un
nivel de energia mas alto. El electron primario cede una energia caracteristica de la
diferencia de energias entre los niveles. El haz transmitido se puede focalizar en un
espectrometro de alta resolucion, que separa los electrones de acuerdo con su energia
cinética, y produce un espectro de pérdidas de energia de electrones, que muestra la
intensidad dispersada en funcion de la cantidad de pérdida de energia cinetica del
electron rapido [11]. El pico elastico (“zero loss™) representa todos los electrones que se
han dispersado sin perdida de energias, elasticamente y los que han cedido una energia
pequefa, excitando fonones, energias demasiado pequefias para ser detectadas.

El scattering ineldstico debido a interaccion con electrones con las capas mas
externas es visible a través de un pico caracteristico de cada elemento quimico en el
rango de los 5-100 eV. La interaccion con capas internas se refleja en pérdidas de
energia mayores. Estas excitaciones aparecen en el espectro como bordes de absorcion,
mas que como picos. La energia del borde corresponde al umbral de ionizacion. Puesto
que las energias de enlace dependen del numero atomico de atomo que dispersa, los
bordes de ionizacidon presentes en un espectro de pérdidas de energia indican qué
elementos quimicos estan presentes en la muestra. Tanto los picos de baja pérdida como
los bordes de ionizacion tienen una estructura fina que refleja la estructura

cristalografica y de bandas del material.
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Figura 5:Esquema de funcionamiento del espectrometro de perdida de energia de electrones (EELS) y del
filtro de energias post columna (GIF) para la obtencién de imagenes filtradas.
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Un microscopio electrénico con un filtro de energias, como el que se esquematiza
en la figura 5, proporciona informacién sobre la distribucion espacial de un elemento
seleccionando una pérdida de energia de los electrones caracteristica de las excitaciones
tipicas de los niveles de dicho elemento. Seleccionado los electrones en una ventana de
energias tipica del borde deseado de un elemento quimico se puede formar una imagen,
que muestre la distribucion bidimensional del elemento especifico (“elemental
mapping”). Esta técnica requiere adquirir dos imagenes, una antes y otra después del
borde de absorcion. Una forma de extraer informacion cualitativa sobre la distribucion
espacial del elemento es dividir una imagen, punto a punto, por la otra (“jump-ratio
images”) [12-14]. Con esta técnica se eliminan los efectos debidos a variaciones del
espesor de la muestra y a la orientacion cristalina, por lo que resulta muy adecuada para
estudiar la composicion quimica con resolucién nanométrica a grandes escalas laterales.

Todas las investigaciones de microscopia electronica de transmision filtrada en
energias (EFTEM) realizadas sobre muestras en seccion transversal, se han llevado a
cabo en un microscopio Philips CM200/FEG equipado con un filtro post-columna
(Gatan Imaging Filter, GIF) en el National Center for Electron Microscopy-Lawrence
Berkeley National Laboratory- Berkeley, CA. En la adquisicién de las imégenes se han
empleado los bordes de baja energia de Y y Pr, concretamente el Y-Mys (estados
electronicos 3d) y Pr-Ngs (estados 4d) a 157 eV y 113 eV de pérdida de energia
respectivamente, utilizado la técnica de las dos ventanas (jump ratio images), como se

explicara en capitulos posteriores.

I. 2.2.4 Microscopia electrénica de transmision con barrido (STEM) y
Contraste-Z.

Un microscopio electronico de transmision con barrido (STEM) se construye
partiendo de un microscopio de transmision al que se acopla un sistema de bobinas
deflectoras, que permiten barrer el haz sobre la superficie de la muestra. Asi se obtiene
una sonda de electrones muy focalizada que atraviesa la muestra, generando distintas
sefiales se pueden detectar y monitorizar en funcion de la posicion del haz. EI STEM es
pues un aparato muy versatil que combina la alta resolucién de un microscopio
convencional con las posibilidades, tanto de formacién de imagen como de analisis

(microanalisis, espectroscopia, etc.) de un microscopio de barrido.
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Un microscopio electrénico de transmision con barrido (STEM) difiere de uno
TEM convencional en que la mayor parte de la Optica actla sobre el haz antes de que
este atraviese la muestra. ElI diagrama de un STEM se muestra en la figura 5. La
trayectoria de los electrones se invierte, y el orden de las lentes también. De esta manera
se consigue focalizar mucho el haz de electrones, hasta diametros del orden de pocos
Angstroms (2.2-1.6A). Es imprescindible que la fuente de electrones sea capaz de dar
una intensidad de corriente elevada en un haz tan fino, ya que para producir un nivel de
sefial razonable es necesario que el nimero de electrones dispersados por cada punto de
la muestra sea grande, lo que se traduce en la necesidad de emplear filamentos de
emisién de campo.
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Figura 5: Diagrama de a) Microscopio electrénico de transmision con barrido, b) microscopio electrénico
de transmision convencional. (F: filamento; LC: lente condensadora; DLC: apertura lente condensadora;
M: muestra; LO: lente objetivo; DLO: apertura lente objetivo; DSA: apertura de seleccion de area; LP:
lente proyectora; P: pantalla; BD: bobinas deflectoras; D: detector anular; SD: sistema de deteccion; S:
salida a un amplificador)

La configuracion del STEM le da una versatilidad enorme, dados los diferentes
tipos de sefiales que se pueden generar cuando el haz incidente atraviesa la muestra,
detectables bajo geometrias convenientes. Valga como ejemplo la técnica de Contraste-
Z, mediante un detector anular de campo oscuro geométricamente grande se detecta la
sefial de los electrones dispersados a angulos altos. Estos electrones en su mayoria han

sido dispersados elasticamente por los nucleos atdmicos (scattering Rutherford), por lo
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que llevan informacion sobre el nimero atémico Z del atomo que los dispers6. Con esta
sefial en un STEM se puede formar una imagen directa de la distribucion atomica, en
que los atomos pesados apareceran brillantes, mientras que los ligeros aparecerdn mas
oscuros [10,15]. Este tipo de imagenes proporcionan un contraste directo de la
distribucion atomica en la red cristalina con una resolucion del tamafio del haz, esto es
del orden de 2.2-1.6A, y no precisan de una interpretacion posterior.

Todas las observaciones llevadas a cabo durante este trabajo se han realizado en
un microscopio STEM con detector anular de campo oscuro operado a 100kV con
filamento de emision de campo, modelo HB501VG, en el laboratorio de Oak Ridge
National Lab, Oak Ridge, TN. Este microscopio esta equipado con un espectrometro de
pérdida de energia de electrones (PEELS) post columna. con una resolucién en energias
cercana a los 0.2eV. Ambas técnicas conjugadas constituyen una de las herramientas
mas potentes hoy en dia para investigar la estructura de bandas de energia a nivel local

con alta resolucion espacial.

I. 2.2.5. Preparacion de muestras para TEM.

Por los motivos expuestos, las muestras para TEM en sus distintas modalidades
deben tener un espesor comparable al recorrido libre medio para dispersion elastica, de
manera que sean relativamente transparentes a los electrones, alrededor de los 100A. La
preparacion de muestras para TEM requiere técnicas especiales, y es a menudo la parte
que lleva mas tiempo de todo el proceso. Para pelicula delgada, hay dos geometrias
principales: seccion plana (con el haz de electrones perpendicular al plano del substrato,
esto es, “desde arriba”) y seccidn transversal (con el haz paralelo al plano del substrato
y perpendicular a la direccion de crecimiento). Ambos modos se han utilizado en este
trabajo, aunque los resultados que mostraremos se refieren a muestras en seccion
transversal. Este método, en lo que a la preparacion de las muestras se refiere, es
substacialmente mas dificil. Sin embargo, para la caracterizacion directa de las
interfases y su microestructura es imprescindible.

Las peliculas se depositaron sobre substratos de SrTiOz (100). Puesto que la
diferencia entre las propiedades mecénicas y abrasivas entre pelicula y substrato es
importante, es dificil conseguir una muestra de buena calidad. El proceso a seguir es el

representado en la figura 6:
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1)

2)

3)

4)

5)

Se cortan trozos del substrato, con la pelicula de YBCO depositada, del tamafio apropiado
(0.7mm x 2.5 mm). Este corte se realiza con una sierra de diamante, y los cortes resultantes han
de limpiarse en ultrasonidos con disolventes organicos (acetona, metanol), para eliminar la
suciedad superficial.

Los cortes se pegan con una resina epoxy, enfrentando las superficies del substrato donde esta
depositada la pelicula. La capa de resina debe ser lo mas delgada posible, y cubrir totalmente la
superficie de la pelicula. De esta manera se obtiene un sandwich de aproximadamente 0.75 mm
de grosor.

Adelgazamiento mecanico: En este punto se procede a adelgazar la muestra, con papel de lija de
tamarfio de grano decreciente, hasta alcanzar un espesor de unas 80-100 um. Una vez alcanzado
este espesor se pule una de las caras del sdndwich con pasta de diamante de tamafio de grano
decreciente , hasta llegar a 1 um, hasta conseguir una superficie especular, libre de arafiazos.
Pulido concavo: La superficie que no se ha pulido a espejo se adelgaza con una pulidora céncava
(dimpler), hasta que alcanza en la parte mas delgada un espesor cercano a 20um. La muestra,
convenientemente adelgazada se pega sobre una arandela de cobre de 3mm de radio, y unas 30
um de espesor.

Adelgazamiento por bormardeo i6nico: Por ultimo, se introduce la muestra en un adelgazador
ionico. Este dispone de dos cafiones de iones de Ar de baja energia (2-5kV) y bajo angulo de
incidencia (5-10°). Los iones arrancan material de la muestra hasta que la perforan. En este
momento las aristas cercanas al agujero muestran buenas playas, zonas extensas y delgadas,

excelentes para TEM.

Figura 6. Representacion esquematica del proceso de preparacion de muestras para TEM.
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I. 3. Medida de las propiedades de transporte eléctrico.

I. 3.1. Criostato de ciclo cerrado de He.

El refrigerador de ciclo cerrado marca CRYOPHYSICS mod 22, basa su
funcionamiento en la expansion de He gas de alta pureza comprimido segun un ciclo de
Gifford McMahon. La compresion del helio se realiza mediante un compresor CTI
modelo 8200, refrigerado por agua que proporciona las 18 atmdsferas requeridas. La
expansion, a través de capilares, tiene lugar en dos etapas, una de 50 y otra de 8.5 K. La
muestra se monta sobre un dedo frio de cobre en contacto térmico con la segunda etapa,
y aquél esta protegido por una pantalla de radiacion en contacto con la primera etapa. El
sistema esta evacuado mediante una bomba rotatoria con una velocidad de bombeo de
5.6 m%h, hasta una presién de 10 mTorr, aunque luego las superficies frias acttian como
criobomba haciendo que el vacio sea al menos dos 6rdenes de magnitud mejor a bajas
temperaturas. La temperatura minima alcanzable es de 9K, y se alcanza al cabo de unos
90 minutos. El sistema estd provisto de un termémetro de diodo de silicio, calibrado
para medir entre 10 y 325 K montado en buen contacto térmico con el portamuestras. Se
dispone también de otro termometro de GaAs que se monta junto a la muestra embutido
en grasa apiezon (mismo procedimiento para el anclado térmico de la muestra). Una
resistencia calefactora de 25 Q, que se alimenta mediante un controlador de temperatura
LAKE SHORE mod 330-11, permite controlar la temperatura de la muestra entre
temperatura ambiente y 9 K con una precision mejor que 0.1 K. El control de
temperatura es de tipo PID (proporcional-integral y derivativo) con una opcién de
autorregulacién que facilita la seleccion automatica de los parametros de control. El
sistema esta cableado con minicoaxial para medidas de bajo ruido, hasta una serie de
pines situados en la vecindad de la muestra. Hay un acceso Optico a la muestra a traves

de una ventana de zafiro para la realizacion de medidas bajo iluminacion.

I. 3.2 Criostato de He liquido con imén superconductor.

El criostato que se ha empleado es de la marca OXFORD INSTRUMENTS. Es
un criostato de flujo de He gas que requiere la evacuacion continua del espacio de la
muestra. Tanto la operacion del sistema como la medida esta computerizada a través del

programa labview. El control del criostato se hace a través del puerto serie mediante la

23



interfase 1ISOBUS de la casa OXFORD. La medida se hace a través del puerto paralelo
mediante una interfase GPIB

El criostato consta de una serie de recintos concentricos alrededor del eje vertical
que pasa por la muestra, que permiten crear vacios de aislamiento entre ellos, el exterior
y el recinto de la bobina, asi como un espacio de temperatura variable en el espacio de
la muestra. Existen dos camisas de vacio: una para la parte externa (OVC) sobre la que
se efectlia un vacio con una presion inferior a 10™ mbar y que sirve para el aislamiento
térmico del exterior ( T=300 K ), y otra para la zona interna (Insert), mas préxima al
espacio reservado para el portamuestras, sobre el que se efectia un vacio con una
presion del orden de 10 mbar y que sirve también para el aislamiento térmico. El
sistema de vacio estd basado en una bomba turbomolecular TURBOVAC 150 CSV que
permite alcanzar un vacio del orden de 10® mbar. La medicién de los vacios se realiza
mediante un manometro tipo TBG 251 tipo penning que permite medir un vacio del
orden de 10" mbar.

El campo magnético se produce mediante una bobina superconductora de
OXFORD INSTRUMENTS, con un coeficiente de autoinduccion de 26.13 Henrios
capaz de alcanzar 8T operando a 4.2 Ky 10 T a 2.2 K. La bobina estd compuesta de dos
conjuntos de solenoides concéntricos, montados separadamente pero formando un
bloque Unico. La seccidn externa esta fabricada con un hilo de NbTi, mientras que la
interna lo esta con uno de Nb3zSn. Ambas secciones estan construidas en un bastidor que
garantiza su estabilidad fisica y mecéanica bajo las fuerzas de Lorentz que se generan
durante su uso. La relacion campo magnético/corriente para nuestra bobina es de 0.124
T/A, consiguiendose en el centro del solenoide una gran homogeneidad en el campo
magnético con fluctuaciones menores del 1 por 1000 dentro de una esfera de 1 cm de
diametro centrada en el centro del solenoide. La bobina esta alimentada por una fuente
de corriente de OXFORD INSTRUMENTS modelo PS 120-10, disefiada para trabajar
en cortocircuitos y por tanto valida para la alimentacion de bobinas superconductoras.
La fuente de corriente proporciona hasta 120 amperios de corriente continua a un
voltaje que puede llegar a 6 V, cuando se estd aumentando la corriente en la bobina. La
intensidad de corriente se mantiene con un alto grado de estabilidad, se puede
programar un valor del campo magnético con una resolucion de 12.4 G. La bobina esta
equipada con un interruptor superconductor, que permite cortocircuitar la bobina
cuando se desea trabajar en modo persistente. Existen resistencias de proteccion en serie

con diodos de barrera en la bobina para limitar el desarrollo de altos voltajes en el caso
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de una répida conversion del estado superconductor al resistivo (quench magnético).
Esto permite disipar gran parte de la energia almacenada en el solenoide sobre las
resistencias externas y no en la propia bobina, evitando la fusion de los hilos (en estado
resistivo) u otro posibles dafos.

La regulacion de la temperatura se hace mediante el controlador 1TC502 de
OXFORD INSTRUMENTS. El termémetro que empleamos es un CERNOX 1050 con
un rango util que se extiende desde 1.5 K hasta 300 K y no es sensible al campo
magnético por lo menos hasta 10 T. Disponemos de dos calentadores, uno en el
vaporizador que regula la temperatura del helio gas a la salida de la valvula de aguja y
una resistencia calefactora situada en el portamuestras. La resistencia calefactora puede
actuar de acuerdo con las ordenes manuales, dadas por un usuario, 0 automaticas dadas
por el correspondiente programa de control que reside en la memoria del equipo.

La refrigeracion de la muestra se realiza mediante la apertura de la valvula de
aguja motorizada que tiene debajo, de forma que fluye sobre ella gas a baja temperatura
(calentado por una resistencia en el vaporizador). La posibilidad de controlar de manera
precisa la apertura de la valvula de aguja ayuda sobremanera al apropiado control
térmico del sistema, sobre todo a temperaturas por debajo de 4.2 K.

El portamuestras es una varilla cuyo extremo inferior es un bloque de cobre, al que
hemos incorporado un termometro de resistencia de CERNOX y una resistencia
calefactora. Sobre este blogue de cobre podemos situar nuestra muestra perpendicular o
paralelamente al campo magnético aplicado en funcion de las necesidades del
experimento. El portamuestras esta cableado con cable minicoaxial para medidas IV de

bajo ruido.

l. 3.3. Métodos de medida.

I. 3.3.1. Resistencia frente a temperatura

La medida de las curvas de resistencia frente a temperatura se ha obtenido
mediante el método de las cuatro puntas, utilizando corriente continua. En este método
se colocan sobre la muestra cuatro contactos eléctricos. Por dos de ellos se introduce la
corriente deseada, y a traves de los otros dos se mide la caida de potencial provocada
dentro de la muestra. De esta manera se puede calcular la resistencia de acuerdo a la ley
de Ohm: R=V/I. Este proceso se repite en cada punto de medida invirtiendo el sentido
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de circulacion de la corriente, para poder hallar un promedio de los valores de la
resistencia y evitar la influencia de efectos termoeléctricos en las soldaduras de los
contactos. Los contactos se realizan mediante hilos de cobre barnizados de 50 um
soldados con indio. La fuente programable Keithley 224, con capacidad para estabilizar
corrientes entre 5 nA 'y 100 mA, proporciona la intensidad que pasa por la muestra. La
medida se controla por un ordenador a través de una entrada IEEE y permite cambios
instantdneos en la corriente, inversiones del sentido y limitaciones del voltaje. En
cuanto a la lectura del voltaje, se emplea un nanovoltimetro Keithley 181, conectado
también a la tarjeta IEEE del ordenador.

Las medidas de resistencia en funcion de la temperatura con campo magnético
aplicado se han realizado en el criostato de helio liquido, mientras que las medidas a
campo cero se realizaron utilizando el refrigerador de ciclo cerrado. La conversion de la
resistencia, R, a resistividad, p, se efectia por métodos diferentes dependiendo de la
geometria de la muestra. En las peliculas fotolitografiadas, puesto que se conoce la

geometria del puente, se deduce directamente de la expresion :
p=R-3 [15]

donde S es la seccion por la que circula la intensidad de corriente | y | es la distancia
entre los contactos del voltaje. En las muestras que no han sido fotolitografiadas, se
emplea el método de van der Pauw [16]. Para aplicarlo se necesita la medida de la
resistencia en dos configuraciones de contactos y el conocimiento del espesor de la

pelicula.
I. 3.3.2. Apantallamiento diamagnético.

Las propiedades superconductoras se han caracterizado asimismo por inductancia
mutua [17,18]. A este fin, pelicula y substrato de sitlan entre dos bobinas perfectamente
enfrentadas, en posicion tal que el plano de la pelicula quede perpendicular al eje de las
bobinas. A la bobina primaria se le aplica una sefial correspondiente a un pequefio
campo magnético del orden de 1 Oe de frecuencia variable entre 100kHz y 1 MHz,
producida por un analizador de impedancias. De esta forma se genera un campo alterno
en la muestra y en la bobina secundaria. La sefial inducida en la bobina secundaria entre
las puertas de tension del mismo analizador. Las componentes en fase (Rs) y en

cuadratura (Ls) del cociente Z entre tension e intensidad se miden en funcion de la
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temperatura. De esta forma la inductancia mutua es tal que Z=ioM, y en ella se refleja
la susceptibilidad de la pelicula, siendo Ls y Rs proporcionales a x~ (apantallamiento
diamagnético) y a y "(pérdidas magnéticas) [18]. Al disminuir la temperatura y
desarrollarse el estado superconductor, la bobina secundaria ha de detectar la respuesta
diamagnética tipica de las corrientes superconductoras de apantallamiento que se

desarrollaran en el plano de la muestra.

I. 3.3.3. Medidas de transporte y densidad de corriente critica.

Se define la densidad de corriente critica superconductora ( J. = I¢/S ) como la
intensidad maxima de corriente ( I ) por unidad de seccidn transversal, S, que puede
soportar el material superconductor sin pasar al estado normal. En el momento en que el
material superconductor transita al estado normal, debido a que se ha alcanzado la
densidad de corriente critica J;, es cuando se produce la disipacion de energia y se
empieza a originar una resistencia al paso de corriente. Los valores de esta magnitud
son muy elevados para las peliculas epitaxiales de YBCO, mayores que 10° A/cm? a la
temperatura de 77 K. Por esta razon, es necesario recurrir a la técnica de la
fotolitografia, que al reducir la seccién que ha de atravesar la corriente evita el
problema de conseguir fuentes estabilizadas de corriente que suministren las
intensidades de corriente necesarias. Utilizando técnicas de fotolitografia Optica
convencional, se definieron puentes de 20 micras de anchura y 250-400 micras de
longitud. La soluciéon de ataque fue HCI al 2% o bromoetanol al 3%.

La determinacion de J. se hace a partir de medidas de las curvas caracteristicas 1-V
(voltaje vs intensidad) a temperatura y campo magnético constante. La corriente se
inyecta mediante una fuente de corriente programable Keithley 224 y la tension se mide
con el nanovoltimetro Keithley 182. El ordenador hace que la fuente de corriente vaya
incrementando la intensidad | de forma logaritmica, a la vez que se registra el valor de
la caida de tension V. Con estos datos se construyen las citadas curvas I-V, a partir de
las cuales se extrae el valor de la intensidad critica (lc) imponiendo un criterio para el
umbral de campo eléctrico generado debido a la disipacion. El criterio impuesto es de 1

uV es uno de los utilizados habitualmente en los 6xidos superconductores.
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Capitulo I1.

CRECIMIENTO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS DE YBa,Cu307.

Hasta la fecha, se ha dedicado una gran cantidad de trabajo tanto tedrico como
experimental al estudio de los compuestos superconductores de alta temperatura critica
de transicion (HTCS) en pelicula delgada. El crecimiento epitaxial de estos Oxidos
requiere un disefio especifico del proceso de sintesis para obtener unas propiedades
superconductoras optimas. Puesto que los materiales HTCS son éxidos multicationicos
con estructuras cristalinas complejas, el crecimiento de peliculas con baja concentracién
de defectos precisa de un estricto control del proceso de deposicién. Incluso con la
composicion catidnica correcta, y dado que las propiedades electronicas de los cupratos
superconductores son directamente dependientes de la estequiometria de oxigeno, la
formacion de una fase especifica requiere una optimizacion de la temperatura y la
presion parcial de la especie oxidante. La pulverizacion catodica de alta presion en
atmosfera de oxigeno es una técnica adecuada para crecer peliculas de superconductores
de alta temperatura con buena calidad estructural y propiedades superconductoras

Optimas.
I1. 1. Estructura cristalina del YBa,CuzO7..

El YBa,Cu3O7.x (YBCO) tiene una celda unidad ortorrombica, correspondiente al
grupo espacial Pmmm, con unos parametros de red a=3.823A, b= 3.886A, c= 11.676A.
La celda unidad es compleja, como puede observarse en la figura 1. Las posiciones de
los distintos iones dentro de la celda, refinados por difraccion de rayos x [1] y de
neutrones [2] se describen en la tabla I.

Como se puede ver en la figura 1, la celda esta formada por tres bloques de tipo
perovsquita. En el centro de la celda se encuentra la tierra rara, el Y. La tierra rara esta
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entre dos planos compuestos de Cu y O, a los que nos referiremos en adelante como
planos de CuO,. A continuacion se encuentra un plano de Ba y O (oxigeno en la
posicion apical del octaedro centrado en el ion Cul) y por ultimo, a lo largo de la
direccién b, las llamadas cadenas de CuO. Es comin que haya deficiencias de oxigeno a
lo largo de estas cadenas, por lo que la estequiometria de oxigeno en este compuesto no

es un namero entero, sino que puede variarentre 6y 7.

16n X y z ocupacion | Debye-Waller
Y 0.5000 0.5000 0.5000 1.0000 0.0049
Ba 0.5000 0.5000 0.1843 1.0000 0.0064
Cul 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0051
Cu2 0.0000 0.0000 0.3556 1.0000 0.0052
01 0.0000 0.5000 0.0000 0.9100 0.0112
02 0.5000 0.0000 0.3779 1.0000 0.0062
03 0.0000 0.5000 0.3790 1.0000 0.0064
04 0.0000 0.0000 0.1590 1.0000 0.0075

Tabla I: Posiciones de los distintos iones dentro de la celda unidad del YBCO, de acuerdo a las
referencias 1y 2.

Pmmm
a=3.823A
b=3.886A
c=11.676A

Figura 1: Dibujo esquematico de la celda unidad
del YBa,Cuz07..

d

La tierra rara puede sustituirse por otras, como Gd, Sm, Eu dando lugar a otros
superconductores de alta temperatura, y también por Pr. ElI PrBa,CusO; (PBCO) no es
superconductor, aunque algunos autores han encontrado superconductividad en este
compuesto, favorecida por altas presiones, en fases con el parametro c¢ inusualmente
extendido [3]. Los parametros de red del PBCO en volumen son un 1% mayores que los
del YBCO, y son: a=3.846A, b= 3.923A y c= 11.717A.
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I1. 2. Crecimiento de las peliculas delgadas.

Todas las muestras estudiadas a lo largo de este trabajo se han crecido en el
sistema de pulverizacion catodica descrito en el capitulo anterior, en atmosfera de
oxigeno puro y sobre substratos monocristalinos pulidos de SrTiOs; (STO) con
orientacion (100), con un parametro de red en el plano de 3.905 A. La presion de
oxigeno que se ha utilizado durante el crecimiento es del orden de 3.4 mbar, y la
temperatura del substrato se ha mantenido en 900°C. Tras el crecimiento, las peliculas
se recocieron durante una hora a 550°C en oxigeno puro, a una presion de 1000 mbar

para conseguir una correcta oxigenacion [4] .

I1. 3. Peliculas de YBa,Cu307.y.

I1. 3.1. Caracterizacion estructural: difraccion de rayos-x.

Para asegurar la buena calidad estructural de las peliculas es necesaria una
caracterizacion estructural precisa. Esta se ha realizado empleando la técnica de
difraccién de rayos-x, que proporciona informacion estructural a escala atomica. A
modo de ejemplo en la figura 2(a) se muestra un diagrama de difraccion de rayos-x
tipico de una pelicula de YBCO crecida sobre STO, con un espesor de 1000A. Se
aprecian las reflexiones (00I), junto con las correspondientes al substrato y fases
secundarias de Oxido de cobre. De acuerdo con la ley de Bragg las reflexiones de la
figura 2(a) se corresponden con la familia de planos (00I) del YBCO, de constante de
red igual a 11.66A. La longitud de coherencia estructural de las peliculas, estimada de
la anchura de los picos mediante la formula de Scherrer resulta del orden del espesor de
la pelicula. Las curvas de basculamiento alrededor de la reflexion (005) como la que se
muestra en la figura 2(b) tienen una anchura a media altura inferior a 0.2°, denotando un
bajo grado de mosaicidad en las peliculas. Estos resultados indican un excelente grado
de alineamiento en la direccion del eje-c de las peliculas.

Para estudiar también el ordenamiento en el plano ab se han realizado barridos
polares en @ alrededor el orden de difraccion (102) del YBCO, ya que no hay picos de
difraccién correspondientes al substrato para la misma reflexion. Las figuras polares
muestran cuatro picos bien definidos a 90°y no permiten resolver los parametros a 'y b

(ver figura 3). En vista de los resultados, que muestran anchuras en las distribuciones
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INTENSIDAD

que quedan dentro de la resolucion del difractdmetro, tanto para el alineamiento del eje-

c como en el plano ab, se puede asumir el caracter epitaxial de las peliculas.

T T T T T T T T T \?),OX:LO3 T T T T T
105 . I IROCKING EN (005
2 8 ]S 2,5x10% JANCHURA: 0.20
IS N |7 e @ i
0S8 |3 a o _
N + 5 2,0x103
—~ O O O ()]
M oS 8 ~ <C
103 8 = g
2 1,5x108 -
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102 =
=  10x103f
10t 5,0x102 |
100 00 I ! 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 : 190 195 200 205
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Figura 2: (a) Espectro de rayos-x de una pelicula de YBCO de espesor igual a 1000A crecida sobre STO.
So6lo se aprecian reflexiones del tipo (00I). Los picos correspondientes al substrato se han marcado por
claridad. (b) Curva de basculamiento alrededor del pico (005) para una pelicula de YBCO tipica. La
anchura a media altura es de 0.2°, denotando una mosaicidad muy baja.

Figura 3: Figuras polares a partir de un barrido en ® alrededor de la reflexién (102). Nétese la diferencia
de 90° en el angulo acimutal entre picos vecinos.

Los diagramas de angulo bajo presentan oscilaciones de espesor finito,

originadas por las reflexiones en la superficie de la pelicula y en la interfase pelicula-
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substrato. Dichas oscilaciones desaparecerian gradualmente si estas dos superficies
presentasen un grado creciente de rugosidad [5]. Este amortiguamiento es especialmente
sensible a la rugosidad superficial de la pelicula, dado que el cambio de indice de
refraccion es mas pronunciado en esta interfase que en la interfase pelicula-substrato.
En la figura 4 se puede observar el espectro de angulo bajo de una de pelicula de YBCO
de espesor igual a 170 A. La pelicula muestra oscilaciones de espesor hasta el primer
pico de Bragg y por encima de éste, denotando una planitud superficial del orden de una
celda unidad sobre largas distancias laterales, del orden de la longitud de coherencia

estructural.

10%k

I (u.a.)

20

Figura 4: Espectro de angulo bajo para una pelicula de YBCO de 170 A de espesor.

I1. 3.2 Caracterizacion eléctrica.

11. 3.2.1. Resistencia frente a Temperatura

Las peliculas de YBCO muestran excelentes caracteristicas superconductoras,
como cabria esperar de muestras de gran calidad estructural. Como se puede observar
por ejemplo en la figura 6 para una muestra de 1000 A de espesor, el comportamiento es
metalico en el estado normal, con una resistividad residual baja (resistividad a T = 0K).
La transicion superconductora tiene una anchura inferior a un grado, y una temperatura

critica medida en el cero de resistencia de 90 K.
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Figura 6: Resistividad frente a temperatura para una pelicula de YBCO de 1000A de espesor. Notese la

pequefia anchura de la transicion.

11. 3.2.2. Apantallamiento diamagnético.

En la figura 7 se muestra una medida de inductancia mutua (apantallamiento

diamagnético) de una pelicula de YBCO de 500A realizada con la técnica de bobinas

[6,7]. La temperatura critica es de 89.9K, y anchura del pico de pérdidas es solo de

0.15K, lo que indica una perfecta conexion de los planos de CuO, por donde circulan

las corrientes de apantallamiento. Obsérvese que los valores de la temperatura coinciden

dentro del margen de error (£1K) con los obtenidos al medir el cero de resistencia.

Ls (H)

2,610 ]
!
J
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! T 809 K
.pll ANCHURA: 0.15
2,2x10-8 i |
\
2,0x10-8 |

1,0x10°3

0,0 e
fe)
o0

-1,0x103 3.
(@]
L

-2,0x10°3

87 88 89 90 91 92 093

TEMPERATURA (K)

Figura 7: Respuesta de inductancia mutua de una pelicula de YBCO. Cuadrados: Apantallamiento
diamagnético. Circulos: Pico caracteristico de las pérdidas magnéticas.
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I1. 4. Crecimiento de peliculas muy delgadas de YBCO.

Un requisito imprescindible para la asegurar produccion de peliculas de alta
calidad es poder crecer epitaxialmente espesores comparables al tamafio de la celda
unidad con buena calidad estructural y buenas propiedades fisicas. A este fin se han
crecido una serie de peliculas ultradelgadas de YBCO, disminuyendo el espesor de las
mismas desde los 100 A hasta unas pocas celdas unidad, y se han caracterizado

estructural y eléctricamente.

I1. 4.1. Caracterizacion de las peliculas.

El analisis de los diagramas de difraccion de XRD de peliculas tan delgadas
presenta algunos problemas, como se puede comprobar en las figuras 8(a) y 8(b). En la
figura 8(a) se muestran los espectros de angulo alto correspondientes a una serie de
muestras de espesor igual a 160, 95, 75 y 60 A respectivamente. Los espesores se han
calibrado de acuerdo a las posiciones de las oscilaciones de espesor [5]. La disminucién
gradual del espesor conlleva tanto un ensanchamiento de los picos de difraccion como
una disminucion de sus intensidades y, en general, un espectro mas pobre lo que hace
dificil un analisis cuantitativo. Por debajo de espesores de 40 A (unas 3 celdas unidad)
no se observa textura cristalina en las peliculas. Los diagramas de angulo bajo, como
los que aparecen en la figura 8(b) presentan oscilaciones de espesor finito, denotando
una excelente planitud de las muestras, aunque presentan el mismo problema para las
peliculas mas delgadas. Es notable la desaparicion gradual de dichas oscilaciones al
aumentar el espesor de la pelicula, sintoma inequivoco de la aparicion de cierto grado
de rugosidad superficial, dado que el cambio de indice de refraccion es mas
pronunciado en esta interfase que en la interfase pelicula-substrato.

Estas muestras son plenamente superconductoras, véase en la figura 9 las
correspondientes curvas de resistividad frente a temperatura. Al disminuir el espesor de
la capa, la resistividad en el estado normal aumenta considerablemente, a la vez que la
temperatura critica disminuye y la anchura de la transicion aumenta. Hay que apuntar
que al analizar dichas propiedades se ha descartado una degradacion superficial de las
muestras, ya que para poder realizar estas medidas las peliculas ultradelgadas se han

pasivado con una capa de YBCO amorfo de aproximadamente 200 A, depositado in situ
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a temperatura ambiente. En caso contrario la superficie en contacto con la atmosfera se

degrada rapidamente, a la vez que sus propiedades.

Intensidad {un.arb.)

| . 160 A
10 20 a0 40
20 20

Figura 8: Difractogramas de angulo alto (a) y bajo (b) de una serie de peliculas con espesores
decrecientes. Los 6rdenes de difraccion correspondientes al angulo alto se ensanchan a la vez que su
intensidad disminuye.
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Figura 9: Caracteristicas de resistividad frente a temperatura para la serie de peliculas ultradelgadas.
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I1. 4.2 Indicios de tensidon epitaxial.

El anélisis estructural y eléctrico de las peliculas con espesores decrecientes
demuestra que la disminucién del espesor conlleva una disminucion paralela de la
temperatura critica de transicion y también del parametro de red, ¢, como se muestra en
las figuras 10(a) y 10(b). A primera vista, parece haber una correlacion cualitativa entre
estos cambios estructurales y la disminucién paulatina de la temperatura critica [8]. En
lo que a la disminucidn del eje c se refiere, es notable que la dependencia con el espesor
se ajusta a una ley inversamente proporcional al mismo, comportamiento tipico de un
sistema bajo tension epitaxial. ElI desacoplo de parametros de red entre el YBCO vy el
substrato es del 2% a lo largo de la direccion a 'y del 0.5% a lo largo del eje -b. De esta
forma, capas delgadas de YBCO depositadas sobre el substrato tenderan a extender sus
parametros de red en el plano para acoplarse al substrato y asi, minimizar la energia
interfacial. Al aumentar el grosor de la capa depositada, la energia elastica acumulada
en la red crece, de forma que se alcanza un espesor critico para el que es
energéticamente favorable que la estructura se relaje a sus propias constantes de red,
introduciendo defectos estructurales. EI comportamiento que se observa en la figura
10(a) es coherente con la descripcion anterior, aunque no se pueden sacar conclusiones
fiables, dada la amplitud de las barras de error para los parametros mas cortos, esto es,
las peliculas méas delgadas. Estas barras de error son tan amplias debido a la pérdida

progresiva de detalle que se observa en los diagramas de rayos-x.
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Figura 10: (a) Dependencia del parametro de red c con el espesor de la capa para peliculas muy delgadas
de YBCO. (b) Disminucion de la temperatura critica con el espesor de las mismas.
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I1. 5. Andlisis de la rugosidad superficial: Microscopia de fuerzas atémicas.

El amortiguamiento en las oscilaciones de espesor observado en la figura 10(b)
para las peliculas mas gruesas de YBCO es debido a la presencia de rugosidad
superficial. Por este motivo se opt6 por estudiar la topografia superficial de las muestras
por microscopia de fuerzas atdmicas (AFM). Estas observaciones se realizaron en un
microscopio Nanoscopio Ill de Digital Instruments con punta de nitruro de silicio.
Mediante esta técnica se comprueba que peliculas delgadas de YBCO con espesor
inferior a 200A presentan superficies con planitud mejor que una celda unidad en areas
de barrido del orden de las um® En cambio, para espesores mayores, la rugosidad
superficial aumenta en buen acuerdo con los resultados de rayos-x. Para una pelicula de
400 A se observan mosaicos de piramides tipicas del primer estadio de un crecimiento
tridimensional alrededor de dislocaciones helicoidales, como se puede ver en la figura
11(a), con escalones de altura igual a una celda unidad y dimensiones laterales del orden
de 500A. Al aumentar el espesor de las peliculas, la rugosidad superficial aumenta,
observandose piramides de mayores dimensiones, como se observa en la figura 11(b)

donde se muestra la superficie de una pelicula de 1000 A.

T0A

0

5005

Figura 11: Imagenes de la topografia superficial de una pelicula de YBCO de espesor 400A (a) y de otra
de 1000A (b).
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I1. 6. Conclusiones.

A lo largo de este capitulo se ha mostrado como mediante pulverizacién catddica
de alta presion de oxigeno se pueden crecer peliculas delgadas de YBCO con buena
calidad estructural. Se han producido peliculas de YBCO de espesor de 1000 A con
propiedades superconductoras excelentes: las curvas de resistividad frente a temperatura
muestran transiciones muy estrechas con temperaturas criticas de 90K, y las medidas de
susceptibilidad muestran el apantallamiento diamagnético caracteristico del estado
superconductor a la misma temperatura critica y con anchuras de transicion del orden de
0.15K. La caracterizacion estructural de estas muestras por difraccion de rayos X
confirman la calidad estructural de las mismas.

El control del crecimiento alcanzado permite obtener con éxito capas de grosor
igual a unas pocas celdas unidad, con propiedades superconductoras deprimidas y buena
integridad estructural. El andlisis de estas peliculas desvela indicios estructurales tipicos
de peliculas epitaxialmente tensionadas, debido al desacoplo en los pardmetros de red
en el plano entre pelicula y substrato. Mientras que las peliculas ultradelgadas muestran
parametros de red ligeramente comprimidos al lo largo del eje-c, al aumentar el espesor
se observa una relajacion de los mismos al mismo tiempo que se recuperan las
propiedades superconductoras Optimas. Por otra parte, la difraccion de angulo bajo
muestra que, mientras las peliculas mas delgadas exhiben planitud superficial del orden
de una celda unidad, esta caracteristica se pierde al aumentar el espesor de la capa,
debido a la aparicidn de cierta rugosidad superficial.

Iméagenes de microscopia de fuerzas atomicas confirman una topografia superficial
plana para espesores pequefios, y un crecimiento rugoso alrededor de dislocaciones
helicoidales para estadios posteriores. Cabe preguntarse si este comportamiento se debe
a un cambio en el mecanismo de crecimiento, de bidimensional para espesores
pequerfios a tridimensional para espesores mayores, y/o si este cambio esta relacionado
con la relajacion de la tension epitaxial acumulada durante los primeros estadios del

crecimiento de las capas delgadas.
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Capitulo I11.

PELICULAS SUPERCONDUCTORAS
ULTRADELGADAS: TRICAPAS DE
PrBaQCU3O7_X/YBaQCU3O7_X/ PrBaQCU3O7_X

El estudio de la superconductividad en peliculas delgadas es especialmente
interesante al disminuir el espesor de las capas hasta llegar a obtener peliculas
ultradelgadas, con espesores correspondientes a muy pocas celdas unidad. Se trata de un
problema ampliamente debatido en la literatura, no solo en cuanto a la capacidad de
crecer capas de estas caracteristicas, sino en lo que se refiere a su caracterizacion,
demostrando su integridad estructural [1-3]. Las propiedades superconductoras de estas
capas ultradelgadas, con todos los fendmenos parejos, como dimensionalidad, etc, han
sido objeto de un profundo analisis. En este capitulo se describe el proceso de
produccion y caracterizacion de capas superconductoras de espesores pequefios, hasta
una sola celda unidad. Para preservar la calidad estructural de la capa ultradelgada ha
sido necesario crecer las peliculas de YBa,Cu3O7.x (YBCO) entre capas de PrBa,CuzOy
(PBCO), un oOxido isoestructural que no exhibe propiedades superconductoras,
obteniéndose pues tricapas de PBCO/YBCO/PBCO.

I11. 1. Calibracién de los ritmos de crecimiento.

Para controlar el crecimiento con la precision necesaria hay calibrar con cuidado
las velocidades de crecimiento para ambos 6xidos. Estas se han calculado midiendo el
grosor de capas delgadas a partir de los diagramas de angulo bajo para distintos tiempos
de crecimiento. El espesor medido presenta una relacion lineal con el tiempo, como
puede observarse en la figura 1 para el YBCO, de forma que se puede calcular
precisamente la velocidad de crecimiento (la pendiente de la recta). Para el YBCO es de
0.13 AJs, lo que implica un ritmo de crecimiento lento, bajo las condiciones de nuestro

sistema experimental. EI mismo calculo para el PBCO, pulverizado por RF en las
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mismas condiciones de presion y temperatura, arroja una velocidad de crecimiento
menor, de unos 0.08 A/s En estas condiciones es posible crecer peliculas de espesor

minimo, controlando de manera muy precisa su composicién nominal.
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Figura 1: Espesor de las peliculas en funcion del tiempo de crecimiento. La linea de puntos se
corresponde con un ajuste lineal.

I11. 2. Tricapas de [PBCO1o¢ u/YBCOn ¢ y/PBCO1g ¢.u]

Las peliculas ultradelgadas de YBCO se han crecido en estructuras de tipo
tricapa. Sobre una capa de PBCO de 10 celdas unidad, se ha depositado la capa de
espesor deseado de YBCO (disminuyéndolo paulatinamente desde 5 hasta 1 celdas
unidad). Tras depositar el YBCO se recubre con otra capa de PBCO idéntica a la
primera, a modo de pasivado. Asi, la serie estudiada corresponde con composiciones
nominales de [PBCO1g ¢ v/YBCO; ¢ w/PBCO1g ¢ u], paran =5, 3, 2, 1 celdas unidad de
YBCO.

I11. 3. Caracterizacion estructural.

I11. 3.1. Difraccion de angulo bajo.

La figura 2(a) muestra un dibujo esquematico correspondiente a la difraccion de

angulo bajo en una pelicula simple. En este caso las superficies que provocan el

fendmenos son simplemente la interfase substrato pelicula y la superficie pelicula-aire.
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El espectro que se muestra en la figura 2(b) corresponde a una pelicula delgada de

PBCO de 175A de espesor sin rugosidad alguna.
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Figura 2: (a) Diagrama esquematico mostrando la reflexion de la radiacion incidente en las superficies
substrato—pelicula y pelicula-aire, que da lugar al espectro de angulo bajo para una pelicula sencilla, tal
como se muestra en (b) para una pelicula de PBCO de 170A de espesor. (c) Situacion analoga en el caso
de una tricapa, para la que la capa intermedia cuyo espesor es ty,, por delgada que sea, introduce un factor
de fase adicional en la interferencia de los haces reflejados en la superficie y en la interfase pelicula-
substrato. Como resultado se obtiene una modulacion superpuesta en el perfil de intensidades de las
oscilaciones de espesor finito, como se puede observar en (d) para una tricapa de composicion [PBCOyq
uc/YBCO1 ¢ /PBCO1g uc].

La presencia de oscilaciones de espesor finito indica que la superficie del PBCO
es bien plana. La figura 2(c) muestra el diagrama analogo para una tricapa, algo mas
complejo. Las dos capas superior e inferior de PBCO, del mismo grosor igual a t,, se
hayan separadas verticalmente por una distancia igual al espesor de la capa intermedia
de YBCO (tp). Al incidir el haz de rayos-X, la capa intermedia define dos nuevas
interfases, en las que se daran fendmenos de refraccion y reflexion a considerar en el
andlisis del espectro. Las reflexiones en las interfases YBCO-PBCO, junto con el
cambio en el camino recorrido por los haces, introducen un nuevo factor de fase,
determinante en la interferencia de los haces reflejados en las distintas interfases. El
patron reflectividad total de la pelicula se modifica, como se observa en la figura 2(d)

para una tricapa de composicion nominal [PBCOjg yc/YBCO; /PBCO1o uc]. EN

43



consecuencia, en el perfil de intensidades de dichos picos se observa una modulacion
superpuesta.

De acuerdo con la descripcion anterior el perfil de intensidades depende del
espesor de YBCO, que es la separacidn fisica entre las capas de PBCO, incluso para una
capa de una celda unidad de espesor (n=1). La modulacién introducida por la capa de
YBCO solo aparecera si la capa de YBCO ha crecido coherentemente sobre distancias
laterales grandes, con una integridad estructural muy buena, y las interfaces entre
YBCO y PBCO también son planas. El espectro de la tricapa con mayor contenido de
YBCO, la muestra [PBCOjg ¢. u/YBCOs ¢ ,/PBCO1p . u], Se deteriora y muestra cierto
amortiguamiento de las oscilaciones en la region en que confluyen los picos de angulo
bajo y los correspondientes al primer pico de Bragg, o de angulo alto, esto es, entre 4°y

5.5°. Esto indica la aparicion de cierta rugosidad entre el YBCO y el PBCO.

Intensidad (un. ab)

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
20

Figura 3: Espectros de angulo bajo para una serie de tricapas de composicién nominal [PBCOyq
W/YBCO, ¢ w/PBCOyg . y], con n=1, 2, 3, 5 celdas unidad de YBCO de abajo a arriba, respectivamente. El
inset muestra el espectro de angulo bajo de una pelicula de PBCO de espesor 170A, para comparacion.

En la figura 3 se muestra un conjunto de espectros de angulo bajo para esta serie
de muestras (de arriba abajo n= 5, 3, 2, 1 celdas de YBCO). En toda la regién de bajo
angulo, por debajo del primer pico de Bragg, y también alrededor de este Gltimo, se

pueden observar oscilaciones de espesor finito. Esto, una vez mas, indica que la
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planitud de las peliculas es del orden de una celda unidad sobre distancias laterales del

orden de la longitud de coherencia estructural.

I11. 3.2 Refinamiento estructural. Crecimiento coherente de una celda

unidad sobre largas distancias laterales.

La modulacion superpuesta en las intensidades de los picos de espesor finito
permiter extraer informacién cuantitativa de los diagramas de difraccion. A este fin es
necesario un modelo estructural conveniente, que refleje los espesores de las distintas
capas, sus densidades de carga electronica (el indice de refraccion para los rayos-x es
proporcional a éstas [4] ), y parametros que reflejen la rugosidad causante de la
desaparicion de las oscilaciones de espesor, esto es, rugosidad superficial, en las
interfases YBCO-PBCO y en la superficie de la pelicula. Segun los valores de los
distintos pardmetros en el modelo se pueden simular los diagramas de rayos-x, y ajustar
este calculo tedrico a los datos experimentales, para obtener por comparacion los
valores reales de los parametros estructurales. Para realizar este refinamiento se ha
utilizado el software SUPREX PC [5], que realiza un ajuste y punto a punto entre los
cuadrados de las intensidades medida y calculada, de acuerdo a un algoritmo de tipo
Levenberg-Marquardt. Para asegurar la convergencia del algoritmo a un minimo en el
complejo espacio de soluciones es necesario confirmar que el 2 se haya en un minimo

comun para todos los valores finales de los parametros del refinamiento.

Intensdad (un.arb.)

26°

Figura 4: Datos experimentales (cuadrados) junto con la simulacién tedrica (linea superpuesta) para tres
tricapas [PBCOqg . v/YBCO, /PBCOyq ¢, ] cON N=1, n=2 y n=5.
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En la figura 4 se muestran los espectros experimentales junto con la curva del
refinamiento para las varias de estas tricapas: (a) [PBCOjg¢. v/YBCO; ¢ «/PBCO1g ¢ u],
(b) [PBCO1g ¢. u/YBCO; ¢ w/PBCOy ¢ u], ¥ (c) las mas gruesa de la serie, de
composicién [PBCOyg ¢. u/YBCOs ¢ ,/PBCOyg (. . LOS datos experimentales ajustan
muy bien con la curva de la simulacion. En la figura 5 se muestra la sensibilidad del
parametro y? a los espesores de las tres capas que conforman la estructura, capas
inferior (cuadrados sélidos) y superior (cuadrados abiertos) de PBCO, y con el espesor
de la capa de YBCO (diamantes). Si tomamos como barras de error para la medida de
los espesores aquellas correspondientes a un aumento del 3% en el x? se encuentra que
el grosor de las capas se puede medir con un error de 1A, esto es, con una precision de
una capa monoatomica. De acuerdo a los resultados del refinamiento el espesor de la
capa de YBCO es de 12.5A, 22.8A, y 61,5 A respectivamente para los casos (a), (b) y

(c), en excelente acuerdo con las composiciones nominales de las muestras.

oo
o]
=
[
o]

FARLLY

Figura 5: Dependencia del parametro y* del ajuste con los espesores de las capas inferior (cuadrados
solidos) y superior (cuadrados abiertos) de PBCO, y con el espesor de la capa de YBCO (triangulos) para
el refinamiento de la muestra [PBCOqq ¢ ,/YBCO; . ,/PBCOyq ¢ ]

Las distintas rugosidades se pueden calcular, de acuerdo al modelo estructural,
permitiendo que los espesores de las distintas capas constituyentes varien de forma
gaussiana. La rugosidad, o, se podria cuantificar asi como la anchura a media altura de
dicha gaussiana. No hay que dejar de tener en cuenta que la longitud de coherencia
estructural para angulo bajo es grande, de forma que los resultados numéricos son
promedios estructurales sobre distancias laterales largas. Asi como las tricapas con n =

1y n = 2 muestran una rugosidad inapreciable en las interfases YBCO-PBCO y PBCO-
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YBCO, y una rugosidad algo mayor en la superficie, la lamina con n = 5 exhibe un
aumento en la rugosidad en las interfases entre YBCO y PBCO, y también en la
rugosidad superficial, posiblemente como efecto de que la capa superior de PBCO crece
sobre una capa de YBCO un tanto mas rugosa. Los resultados del refinamiento se

muestran en la tabla I.

n=1 n=2 n=5
ostoreco (R) 1.0 1.0 2.0
tesco (A) 1345 [132.0 [130.0
opeco-veco (A) | 1.3 1.0 5.0
tveco (A) 125 [228 [625
Gysco-raco (A) [0.5 1.0 8.0
traco (A) 1225 [1350 [115.0
STO Gsuperficial () 6.5 6.0 11.0

Tabla I: Parametros estructurales del refinamiento para la serie de tricapas [PBCOyg . /YBCO,
w/PBCOyp ¢ v] conn=1,2y5c.u. de YBCO

I11. 3.3 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision filtrada
en energias (EFTEM).

Para comprobar la integridad local de las capas se han observado por microscopia
electronica filtrada en energias, aplicando la técnica de las dos ventanas (jump-ratio
images)[6-8]. Se adquiere una imagen antes del borde de absorcion y otra después, y se
calcula la division de una por otra. De esta forma se obtiene una imagen que describe
cualitativamente la distribucion espacial del elemento quimico elegido sin influencia del
espesor de la capa. Para el filtrado se han utilizado los bordes de baja energia del Pr-Ng4 5
y del Y-Mys mostrando ambos la misma informacién.Los detalles de esta técnica se
explican en los capitulos Il y V. La figura 6 muestra una imagen de baja magnificacion
de la seccidn de una tricapa [PBCOqg ¢ y/YBCO; ¢,y /PBCO1g . u], junto con un mapa de
Pr, en el que se comprueba la presencia de la capa intermedia de YBCO con un

nandmetro de grosor.
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Figura 6: (arriba) Imagen de TEM de la tricapa
[PBCOyq ¢, u/YBCO; ¢, /PBCOy ¢ ,]. (abajo) Mapeo
de Pr, mostrando la capa intermedia de una celda de
YBCO con contraste mas oscuro.

I11. 4. Propiedades superconductoras.

Las tricapas son plenamente superconductoras, como se puede observar en la
figura 7, aunque la temperatura critica de transicion disminuye notoriamente con el
espesor de la muestra, tal como se ha observado ampliamente en la literatura (ver
referencias [9-10], asi como las incluidas en ellas). La muestra con una sola celda

unidad de YBCO tiene con una temperatura critica de 50K en el cero de resistencia.

251Ff —m ———————————

2010° .

1,510 - () y

1,m10” 4

Resistencialta )

A0 10F -

0.0

Figura 7: Caracteristicas de resistencia frente a temperatura para un conjunto de tricapas de composicién
[PBCOyg¢ o/YBCO, ,/PBCOy (. ], con n=1 (a), n=2 (b), n=3 (c), n=5 (d).
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I11. 5. Conclusiones

En este capitulo se ha descrito brevemente el crecimiento y caracterizaciéon de
peliculas ultradelgadas de YBCO. Estas peliculas se han crecido entre capas simétricas
de PBCO, en estructuras de tricapa [PBCO1g ¢cu/YBCO, ¢u/PBCO1q ¢, ] con n variable,
conseguiendo disminuir con éxito el espesor de YBCO hasta una sola celda unidad.

Las tricapas se han caracterizado estructuralmente mediante difraccion de rayos
x de &ngulo bajo (LAXRD), y mediante microscopia electronica de transmision filtrada
en energias (EFTEM). Los espectros de angulo bajo muestran oscilaciones de espesor
finito, sintoma de la buena planitud superficial de las muestras. Ademas se observa una
modulacion en el patron de intensidades que depende del grosor de la capa intermedia
de YBCO. En estas condiciones, se puede afirmar que la capa intermedia exhibe una
buena calidad estructural, con interfases planas, y que es continua sobre dimensiones
laterales necesarias para introducir un factor de fase apreciable en la interferencia de la
radiacion reflejada en las capas inferior y superior de PBCO (incluso en el caso de que
el espesor de YBCO sea igual a una sola celda unidad).

La buena calidad estructural de las muestras posibilita el refinamiento estructural
de los espectros de LAXRD. En el modelo estructural al que se refiere el calculo tedrico
se han incluido los espesores y densidades electronicas respectivos de cada capa, asi
como una estimacién de las rugosidades de cada interfase. Los resultados del mismo
indican que se puede medir el espesor de la capa intermedia con una precisién de una
capa monoatdmica, confirmandose los espesores nominales de las tricapas. Por otra
parte se encuentra también la ausencia de rugosidad que se podia esperar
cualitativamente a la vista de los espectros. Las observaciones de EFTEM confirman
este punto. S6lo al aumentar el espesor de YBCO por encima de tres celdas aparece
cierta rugosidad entre YBCO y PBCO, con un empeoramiento de las oscilaciones en la
zona de convergencia de angulo alto y bajo.

Tras haber demostrado que somos capaces de crecer una sola celda unidad
coherentemente sobre largas distancias laterales, y haberla caracterizado
estructuralmente al detalle, se han medido sus propiedades superconductoras. Todas las
muestras son plenamente superconductoras, disminuyendo la temperatura critica con el
espesor de YBCO. Es notable que la muestra con solo una monocpaa de YBCO muestra
una temperatura critica de 50 K, el valor més alto reportado hasta la fecha en una
pelicula de estas caracteristicas
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Capitulo V.

TENSION EPITAXIAL EN SUPERREDES DE YBa,CusO7./
PrBa,Cus0;.

El mecanismo responsable de la superconductividad de alta temperatura (HTCS)
en los cupratos aun no se ha comprendido completamente. Por este motivo, gran
numero de experimentos en monocristales y en peliculas delgadas han intentado
correlacionar los distintos pardmetros estructurales con los cambios observados en las
propiedades superconductoras bajo diversas condiciones artificiales como alta presion,
esfuerzos uniaxiales, presion quimica o desorden catidnico [1-4]. La mayoria de estos
estudios tenia como fin determinar cual es la distancia dentro de la compleja celda
unidad relevante para el mecanismo de la superconductividad. Sin embargo, esta
discusion sigue aun abierta. A este respecto, las tensiones estructurales derivadas del
crecimiento epitaxial sobre un substrato, con un desacoplo de red pequefio, constituyen
un método alternativo para modificar la estructura de la celda. Estas tensiones pueden
producir cambios inhomogéneos, que sin duda afectardn a las propiedades
superconductoras [5]. Por ejemplo, J-P. Locquet y sus colaboradores han conseguido
doblar la temperatura critica de transicién de peliculas delgadas de Lajg¢Sro1CuO,
tensadas epitaxialmente en compresion, al crecer sobre un substrato con parametros de
red en el plano ligeramente inferiores a los del superconductor [6]. En este marco,
conseguir una caracterizacion detallada de las distorsiones estructurales producidos por
la tension epitaxial toma una especial relevancia, y puede arrojar un poco de luz en este

complicado escenario.
IV. 1. Tension epitaxial.

La tension epitaxial surge como efecto del crecimiento &tomo sobre 4&tomo de una
capa delgada sobre un substrato con un diferencia pequefia de pardmetros de red en el

plano. En estas condiciones, las primeras capas atomicas que se depositan sobre el

substrato, tenderan a acoplar sus distancias interatdbmicas en el plano a las constantes de
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red del substrato, de manera que se minimice la energia interfacial formando una
interfase coherente. Este acoplo se traduce en un crecimiento pseudomorfico de la capa,
al que denominaremos en lo que sigue crecimiento tensionado. Este tipo de tension no
s6lo modifica los parametros de red en el plano, sino que el crecimiento sobre un
substrato con parametros de red ligeramente mayores (inferiores) puede dar lugar a una
compresion (expansion) de la constante de red a lo largo de la direccion perpendicular al
plano de acuerdo, con el efecto de Poisson. A través de esta deformacion homogénea
global de la red la capa crece acumulando energia elastica. Sin embargo, este proceso
tiene un limite. Cuando se alcanza cierto espesor critico, t;, la energia eléstica
acumulada en la red se hace lo suficientemente grande para que resulte energéticamente
favorable que la tension se libere. De esta manera, cuando se alcanza este espesor
critico, t;, la red se hace inestable, y se produce una relajacion estructural. Las
constantes de red, y por consiguiente las distancias interatomicas, recuperan los valores
propios del material. Esta relajacion se realiza a costa de introducir defectos
estructurales, como dislocaciones de desajuste en las interfases, etc. como el proceso
esquematizado en la figura 1. La magnitud del espesor critico cambia de un sistema a
otro, y en general dependera del desacoplo de constantes de red entre pelicula y
substrato, de las constantes elasticas de la pelicula y de otros pardmetros como la
energia tipica de los defectos que se introducen durante la relajacion. Este
comportamiento suele reflejarse en una dependencia inversamente proporcional de las
constantes de red con el espesor de la pelicula, de manera que el espesor critico es aquél

en que se recuperan las distancias de red del volumen.

OlO o
Cooe <t c0ooc0o 4 ° ¢t>t
< 0000000000 c
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0000000 o0 00000O®O®
0000000 o0 0000O®O®
0000000 00000000

Figura 1: (a) Crecimiento epitaxialmente tensionado para espesores por debajo del espesor critico, dando
lugar a una interfase coherente. (b) Crecimiento relajado, la capa recupera sus parametros de red, a la vez
gue se generan defectos estructurales en la interfase.

IV. 2. Superredes de YBa,;Cu3;07.x/ PrBa,CusOy.

En materiales como el YBCO, con una estructura cristalina muy compleja, los

efectos debidos a la tension estructural en capas muy delgadas pueden ser heterogéneos.
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A efectos de estudiar este problema se han crecidos peliculas ultradelgadas de YBCO en
superredes de [YBa;CuzO7x n cu/ PrBa;CuzO; m. cu]ioooA Sobre substratos de SrTiOs;
(100) con espesor de YBCO variable. EI PBCO y el YBCO son compuestos
isoestructurales, que presentan una buena compatibilidad quimica. Los parametros de
red del PBCO en el plano son: a = 3.864 A y b = 3.923 A, aproximadamente un 1% mas
grandes que los del YBCO (g, = 2¥eco ~@esco _ g7 ¢, = Dvaco ~Praco _ —0.011).
aYBCO YBCO
De esta forma, capas suficientemente delgadas de YBCO crecidas entre capas de PBCO
pueden presentar cierta expansion de sus constantes de red en el plano para ajustar con
los del PBCO, como se refleja en la figura 2.

Dada la complejidad de la estructura cristalina de estos Oxidos los cambios
estructurales que pueden darse son impredecibles. Para empezar, es cuestionable si al
someter este tipo de estructuras a tensiones en el plano se modificaria también la
distancia perpendicular al plano, de acuerdo al efecto de Poisson [7]. Y por otra parte,
desde el punto de vista de la estructura interna de la celda, podria incluso darse el caso
de que las distintas distancias interatomicas sufran alteraciones de distinta magnitud e
incluso de diferente signo.

Por todos estos motivos, estas superredes constituyen un sistema muy adecuado
para estudiar las implicaciones estructurales de la tension epitaxial. Variando los
espesores relativos de ambos componentes se puede no solo variar el grado de acoplo
superconductor entre capas de YBCO en funcidn del espesor del aislante, sino también
modular el perfil de tensiones en las capas de YBCO. Todos los cambios estructurales
estaran intrinsecamente ligados a cambios en las propiedades superconductoras, y deben
ser considerados en la discusion de la superconductividad en peliculas ultradelgadas,

cuestion que permanece abierta

Figura 2: Crecimiento tensionado del
YBCO sobre el PBCO. Los
parametros del PBCO en el plano son
un 1% mas grandes que los del
YBCO. ;Se tendria que ver una
compresion en la direccion fuera del
plano, si es que se cumple el efecto de
Poisson?
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IV. 3. Difraccion por una superred

Una caracterizacion estructural muy precisa es imprescindible, tanto para asegurar
la calidad de las muestras, como para estudiar su estructura a nivel atdbmico. En este
sentido la difraccion de rayos-x (XRD) es una técnica no destructiva y rapida, que
permite obtener informacidn estructural a escala atbmica promediada en extensiones
relativamente amplias de la muestra. Sin embargo, para peliculas sencillas esta técnica
solo permite obtener valores de las constantes de red a lo largo de la direccion del
crecimiento, y ademas al disminuir el espesor de la lamina los espectros pierden detalle,
Ilegando a imposibilitar un analisis fiable. En contraposicion las superredes constituyen
el sistema ideal para un analisis por difraccion de rayos-x [8]. Por una parte el
apilamiento sucesivo de bicapas iguales permite obtener un grosor suficiente en la
muestra para obtener méaximos suficientemente intensos y estrechos en el diagrama de
difraccion. Pero ain mas importante, la periodicidad de la superred define una nueva
distancia caracteristica, la longitud de modulacion o espesor de la bicapa que se repite.
Esta longitud de modulacion se define como:

A=N,-c,+N;-cg [1]

donde ca y cg son los parametros de red en la direccion del crecimiento de sendos
materiales y Na y Ng el nimero de celdas unidad de cada uno de los que consta cada
capa. Otra longitud caracteristica importante es la longitud de coherencia estructural, &,
que es la distancia tipica dentro de la cual las posiciones atdmicas estan correlacionadas,
y se puede estimar de la anchura a mitad de altura de los méaximos de difraccion
utilizando la formula de Scherrer. Si & resulta mayor que la longitud de modulacion, A,
apareceran reflexiones adicionales (picos de superred) correspondientes a este espaciado
atdmico multiplicAndose el nimero de maximos de difraccién en los espectros, y el
sistema se puede interpretar como un cristal de celda unidad igual a A. Estos diagramas,
presentan un alto grado de complejidad y por tanto almacenan gran cantidad de
informacion, por lo que van a permitir un analisis estructural mucho més completo de
capas que pueden llegar a ser tan delgadas como una sola celda unidad.

Para angulo bajo, o vectores de dispersion pequerfios, se analizan distancias reales
mayores que el espaciado de red. La region de bajo angulo de los espectros de XRD es
el resultado del scattering por la modulacion quimica o composicional de la pelicula.
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Puesto que no es sensible a la estructura interna de las capas, las longitudes de
coherencia estructurales son mayores. Si tenemos en cuenta que el angulo de incidencia
es ademas muy bajo, resulta que la difraccion de angulo bajo promedia sobre
extensiones mucho mayores de la muestra que la de angulo alto. En el caso de una
superred la ley de Bragg, o lo que es lo mismo, la posicion de los maximos de

difraccion vendra dada por:

sinzez[g/kjua 2]

donde 6 es el &ngulo correspondiente a la reflexion, n el orden de la misma, A4 es la

longitud de onda de los rayos x, y 1-6, es la parte real del indice de refraccion

S

promedio de la superred. El valor de &, es tipicamente ~3-10°. En principio el

diagrama de angulo bajo representara la transformada de Fourier del perfil
composicional, aunque el desorden, las reflexiones multiples (efectos dindmicos), los
efectos de la refraccion o la reflexion superficial limitan la informacion que se puede
extraer directamente de una transformada de Fourier. La aproximacién mas comdn para
analizar cuantitativamente los espectros se efectla mediante la aplicacion recursiva de
formalismos Opticos, asumiendo que las capas son medios continuos y calculando la
reflexion en cada interfase. El efecto del desorden afecta los diagramas de bajo angulo
sobre todo a través de las posibles fluctuaciones en el espesor de las capas. Estas
fluctuaciones disminuyen la intensidad de los picos y aumentan la anchura de las lineas,
siendo los drdenes altos los que se ven mas afectados. EI fondo del espectro entre picos
aumenta, y la intensidad de las oscilaciones disminuye al aumentar la fluctuacion del
espesor. Por estos motivos el andlisis a bajo angulo es util para calcular los espesores de
las capas, su densidad electronica, la rugosidad promedio, etc.

Para angulo alto la situacion es distinta, estudidndose el material a un nivel
microscopico. Esta parte del espectro depende fuertemente de la longitud de coherencia
estructural en la direccion perpendicular a las capas. Si E>A se observan picos de
superred. Las posiciones de estos picos se suelen indexar por conveniencia alrededor de
la constante de red promedio de la superred:

pSing _1.n
A d A

X

3]
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donde n es un entero que indexa el orden del pico satélite alrededor del pico de Bragg y

d= %N N ) Las Unicas cantidades que se pueden determinar directamente de la
A B

posicion de los picos son d y A, y & se puede estimar de la anchura a media altura de
los picos.

Segun la teoria cinemaética la intensidad de rayos x difractada en rayos x por un
cristal para una reflexion de indices (hkl) es proporcional al médulo al cuadrado del
factor de estructura del cristal F(hkl). Si denominamos q al vector de dispersion éste se

puede escribir:

celda o
F (hkl) = z f, e [4]
a
donde f, es el factor de dispersion atomico para cada atomo, e'¥ es el factor de fase que
introduce el atomo o en la radiacion dispersada en funcion de su posicion relativa

dentro de la celda, r , y el sumatorio se extiende a todos los atomos de la celda unidad.

a

Para una superred ideal, a lo largo de la direccion del apilamiento como se ha
esquematizado en la figura 3, se puede generalizar la expresion, escribiendo el factor de
estructura de la superred como:
FSL (Q) = FA + FB -e't [5]

donde Fa y Fg son los factures de estructura de cada capa constituyente y ta es el grosor
de la capa A, que introduce el término de fase necesario para incluir el desplazamiento
relativo de ambas capas. De esta forma aparecen maximos principales de difraccion
asociados al parametro de red promedio de ca y cg Y maximos secundarios o satélites

correspondientes a una distancia interplanar igual a A, la modulacién de la superred.

A
BJ-+1 Figura 5: Esquema de una superred constituida
por el apilamiento de M bicapas formadas por
Z _ dos materiales A y B, de espesores ta y tg
B; tB respectivamente.
AT 4 A
J=0
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IV. 3.1 Refinamiento de los diagramas de difraccion

Puesto que lo que se mide es la intensidad de rayos x dispersada por la muestra se
pierde la informacion relativa a la fase, y no es posible convertir directamente las
intensidades para obtener la estructura, las constantes de red individuales de cada capa,
el numero de celdas unidad que la componen, las distintas distancias entre atomos
dentro de la celda, o parametros responsables del desorden. Estos sélo se pueden
calcular a través de una modelizacion de la estructura que contenga todos los
parametros estructurales necesarios para simular el factor de estructura de la superred.
Asi se hace posible comparar la intensidad calculable a través de dicho modelo con los
datos medidos. A este proceso se le denomina refinamiento estructural. Refinando los
perfiles de los espectros experimentales se puede extraer informacion cuantitativa, y
determinar la celda unidad promedio, junto con las desviaciones de este promedio,
debidas al desorden cristalino [9].

En los calculos del desorden hay que tener en cuenta que en superredes hay
muchos tipos de fluctuaciones aleatorias que son acumulativas, dando lugar a la pérdida
del orden a largo alcance. Por tanto, hay muchos mecanismos que pueden causar
desorden, incluyendo variaciones de las velocidades de deposicién, o de los modos de
crecimiento, dislocaciones de desajuste, desorden a causa de la inconmensurabilidad de
las interfaces o interdifusion quimica. Normalmente se pueden clasificar como desorden
dentro de las capas y desorden externo. El primero se refiere al grado de ordenamiento
cristalino dentro de una capa individual, mientras que el segundo se refiere a
desviaciones de la periodicidad de las capas en la direccion de crecimiento, resultantes
de fluctuaciones en los espesores o desorden interfacial. Las fluctuaciones en el espesor
de las capas dan lugar a interfases rugosas, e incluso si las fluctuaciones son muy
fuertes, pueden originar capas lateralmente discontinuas. Por otra parte, el desorden
quimico o interdifusion resultara en aleaciones interfaciales que también deterioran la
calidad de la multicapas y sus propiedades fisicas. En la mayoria de los casos estas
fluctuaciones se pueden simular con comportamientos de tipo gaussiano, y dan pie a un
ensanchamiento de los méximos de difraccion, junto con una disminucion de su
intensidad. Teniendo en cuenta estos factores se puede modelizar la superred, y escribir

su factor de estructura, que debe incluir todos los parametros estructurales necesarios.
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1V. 3.2 Modelo

Para comparar cuantitativamente entre los calculos correspondientes al modelo y
los datos experimentales, se ha utilizado el cédigo SUPREX PC [9]. Este realiza una
optimizacion no lineal mediante un algoritmo de tipo Levenberg-Marquardt, donde los
parametros estructurales de la celda unidad promedio, incluyendo desviaciones
estadisticas, se ajustan para minimizar punto a punto el %2 la diferencia entre los
cuadrados de las intensidades calculada y medida.

Los autores del cédigo han desarrollado una expresion general, de acuerdo con la
teoria cinematica, en que la superred consiste de un apilamiento de M bicapas de los
materiales A 'y B, como se muestra en la figura 3. La bicapa j se caracteriza por sendos
factores de estructura Fa; y Fg; para los materiales A y B que incluyen las distancias
interatdmicas en la celda unidad de cada uno, con espesores ta; Y tg; respectivamente. En
este modelo cada capa se considera como una unidad independiente a la hora de
difractar la radiacion. El factor de estructura unidimensional para una superred de M
bicapas se puede generalizar a partir de la expresion [5] permitiendo fluctuaciones de
los espesores de las distintas capas de la siguiente forma :

Fo (a) = Zexp(iqzj){FAj + EXp(ithj ) FB]-} [6]

j=1

siendo el vector de dispersion g = 47?5"1% . La intensidad dispersada, pues, se podra

calcular como | :<F3L(q)F*SL(Q)>. Este célculo contempla tanto la estructura en

promedio como las fluctuaciones estadisticas de los diversos pardmetros estructurales
de las capas a lo largo del apilamiento.

Para cuantificar el desorden interfacial se asume que cada capa consta de un
namero entero de planos que varia de forma discreta alrededor de un valor promedio
N . Este promedio no tiene por qué estar restringido a un nimero entero. Asi el nimero

de celdas N; donde j representa el material A o el B se puede describir mediante una
distribucion discreta alrededor de los valores promedio N, y N, con anchuras ca y
og. Este pardmetro cuantifica la rugosidad interfacial, o desorden de tipo escalén. Para
valores grandes de o la distribucion se parece a una gaussiana, mientras que para

valores pequefios se obtiene simplemente el promedio con los pesos correspondientes de

los enteros mas proximos. La interdifusion quimica también se tiene en cuenta en el
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modelo, especificando en la expresion del factor de estructura una distribucion
estadistica con el peso correspondiente en los factores de dispersion atomicos de la
tierra rara. Asi se puede dar un valor cuantitativo, en % de la interdifusion en la primera

celda unidad de la interfase o en la segunda.

1V. 4. Resultados

IV. 4.1 Espectros de difraccion de angulo bajo.

La figura 4 muestra el diagrama de difraccion de angulo bajo correspondiente a
una superred [YBCO1/PBCOs]10004. El espectro de angulo bajo de la superred muestra
oscilaciones de espesor finito correspondientes a unos 1000A, el grosor total de la
superred. Estas oscilaciones también aparecen alrededor del primer pico de Bragg (ver
ampliacién en el inset). Se puede deducir que la planitud superficial es muy buena,
mejor que la de las peliculas delgadas de YBCO, para las que hay rugosidad superficial
apreciable a partir de espesores de 400A. Para todas las muestras también se observan
picos satélite agudos, correspondientes a la modulacion de la superred, indicando que
las interfases también son muy planas. Se infiere pues que la calidad estructural de las
muestras es elevada, maxime si se tiene en cuenta que la difraccion en angulo rasante

promedia sobre volumenes reales de la muestra relativamente grandes.

B+
105 10°

{001}

INTENSIDAD

2 4 6 8 10
26°

Figura 4: Diagrama de difraccién de angulo bajo de una superred de composicién nominal
[YBCO1/PBCOs]10004. Se Observan oscilaciones de espesor correspondientes al grosor total de la muestra,
1000A (ver en el inset una ampliacion del pico de Bragg). La presencia de reflexiones satélite intensas
denotan una buena calidad estructural. Los satélites de bajo angulo se hayan indexados con el orden m, y
los satélites adyacentes al primer pico de Bragg (001) se han indexado como n.
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En general no se han refinado los perfiles de &ngulo bajo de las superredes. Puesto
que los diagramas de angulo bajo no son sensibles a la estructura interna de la capa,
pueden ser Utiles a la hora de estudiar pardmetros como el grosor de las capas o
fluctuaciones en el mismo. Como vimos en el capitulo anterior este analisis resulta muy
efectivo para las tricapas, que de hecho no permiten otro. Para las multicapas, por varios
motivos, se ha preferido refinar la estructura a partir de los espectros de angulo alto,
ricos también en detalle. . El perfil de &ngulo bajo es muy sensible al alineamiento del
difractémetro, y por otra parte la calidad de la(s) capa(s) superficial(es) puede afectar
seriamente al perfil de intensidades. Adema&s en muchos casos las curvas de
basculamiento de los picos de angulo bajo son muy sensibles al vector de dispersion, g,

lo que hace la comparacion cuantitativa de los difractogramas complicada.

IV. 4.2 Espectros de difraccion de angulo alto. Refinamiento estructural.

Los espectros de angulo alto, junto con los refinamientos correspondientes se
muestran en la figura 5 para una serie de multicapas de composicion
[YBCO,/PBCOs]10004, cOn n =1, 2, 3, 5, 8 celdas unidad de YBCO de abajo a arriba
respectivamente. Como se puede observar, las curvas de los refinamientos estan en buen

acuerdo con los datos experimentales.

Intensidad (un.arb.)

20°

Figura 5: Espectros experimentales (puntos) junto con las curvas del refinamiento estructural (lineas) para
un conjunto de multicapas de composicion [YBCO,/PBCOs]1g004, cON N =1, 2, 3, 5, 8 celdas unidad de
YBCO de abajo a arriba. Los espectros se han desplazado varias décadas en vertical. No6tese el buen
acuerdo entre las curvas teoricas y los datos experimentales.
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En los célculos, todos los valores finales de los pardmetros estructurales se
mueven en rangos fisicamente aceptables. Sin embargo, para comprobar que el
refinamiento ha convergido a un minimo del complejo espacio de soluciones se
comprobé la sensibilidad del parametro y* a los valores finales de los parametros.
Desplazando manualmente los valores de cada uno de ellos mientras los demas se
mantenian fijos, y observando simultaneamente la variacién del x* se comprobé que
estaba en un minimo comun para todos ellos, como se muestra en la figura 6 para las
distancias dentro de la celda del YBCO del refinamiento correspondiente a la muestra
[YBCO,/PBCOs]10004. Como barras de error para las distintas distancias se tomé el
cambio correspondiente a un aumento del 3% en el y? estimandolo a partir de la

anchura del minimo observado

16
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Figura 6: Sensibilidad el parametro %2 a las principales distancias dentro de la celda unidad del YBCO a
lo largo de la direccion c. (Cuadrados: distancia del ién Ba a las cadenas de CuO. Circulos: distancia del
Ba a los planos de CuO,. Triangulos: distancia del plano de CuO, a la tierra rara). Refinamiento
correspondiente a la multicapa [YBCO1/PBCOs] 10004,

La interdifusion es despreciable para todas las muestras dentro de la sensibilidad
del refinamiento a este pardmetro (menor del 5% en la primera capa). La rugosidad
interfacial también es pequefia para las muestras con espesor de YBCO inferior a 3
celdas unidad. En este aspecto cabe destacar que una rugosidad correspondiente a una
celda unidad destruye las reflexiones satélite de drdenes altos. En la figura 7 se
observan varias simulaciones, correspondientes a una multicapa [YBCO1/PBCOs]10004,
aumentando gradualmente la rugosidad interfacial, . De abajo a arriba se muestran
distintas condiciones de rugosidad discreta, (a) ausencia de rugosidad, el caso de la

muestra real, (b) rugosidad de 1A, (c) rugosidad de 4 A, correspondiente a un bloque de
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perovskita, (d) rugosidad de 8 A, dos bloques de perovskita, (€) rugosidad de 11 A, una
celda unidad completa. Ndtese como la aparicion paulatina de la rugosidad hace
desaparecer gradualmente los satélites de ordenes altos. Este comportamiento se
observa también en la figura 5 para las superredes con espesor de YBCO superior a tres

celdas unidad, denotando que estas muestras son mas rugosas.

(e)

(d)

©

Intensidad (arb.un.)

(b)

(a)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
26°

Figura 7: Simulaciones tedricas para una multicapa [YBCO1/PBCOs]i000a, aumentando la rugosidad
interfacial. (a) ausencia de rugosidad, el caso de la muestra real, (b) rugosidad de 1A, (c) rugosidad de 4
A, (d) rugosidad de 8 A, (e) rugosidad de 11 A.

1V. 4.3 Resultados

En ausencia de rugosidad u otros tipos de desorden interfacial, la tension epitaxial
puede jugar un papel determinante en la estructura de la celda unidad del
superconductor. Al disminuir el espesor del YBCO se encuentra una disminucion
sistematica del parametro de red. Mientras que las capas mas gruesas, de 8 o 12 celdas
unidad muestran constantes de red tipicas del YBCO en pelicula delgada (de 1000A de
espesor), las capas mas delgadas exhiben compresiones significativas del eje-c, tal como
se muestra en la figura 8 [10,11]. EI parametro de red del PBCO permanece constante a
lo largo de toda la serie. Puesto que las constantes de red en el plano para el PBCO son
aproximadamente un 1% mayores que las del YBCO, capas ultradelgadas de este
mismo pueden distorsionarse ligeramente durante el crecimiento para ajustar sus
parametros a 'y b a los del PBCO, presentando eventualmente parametros en la direccién

perpendicular al plano (eje-c) ligeramente comprimidos [5]. El aumento del espesor de
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la capa de YBCO resulta en la relajacién de la red, recuperandose los valores tipicos de
las constantes de red. En vista del comportamiento de la figura 8 este espesor critico es
de 3 0 4 celdas unidad de YBCO.
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Figura 8: Dependencia de la Tc y de los parametros de red ¢ de YBCO y PBCO con el espesor de la capa
de YBCO, siendo el espesor de la capa de PBCO de 5 celdas unidad en todos los casos. Las lineas de
puntos representan las constantes de red tipicas de peliculas de 1000A.

Estos cambios estructurales presentan una clara correlacion con los cambios
observados en la Tc al disminuir el espesor de la capa de YBCO, como se ve en la
figura 8. En la figura 9 se presentan las caracteristicas de resistencia frente a
temperatura para un conjunto representativo de superredes, de composicion
[YBCO,/PBCOs]10004, cON N =1, 2, 4,y 8 celdas unidad de YBCO. En todos los casos
se observan buenas transiciones superconductoras, que alcanzan el cero de resistencia.
La temperatura critica de las muestras se ha determinado como la temperatura en que la
resistencia cae a cero. También se ha medido por apantallamiento diamagnético,
obteniendo valores concordantes de la Tc dentro de un margen de +1K. Puesto que se
sabe que el efecto de proximidad y el acoplo a través del PBCO son factores que pueden
incrementar la Tc, se han estudiado también las propiedades superconductoras de una
serie de multicapas [YBCO1/PBCOm]10004 aumentando el espesor de PBCO desde 1
celda unidad hasta 20. Estas muestras son plenamente superconductoras, con una
temperatura critica que depende del espesor de PBCO, como se muestra en el inset de la

figura 9. Se confirman resultados de la literatura: la temperatura critica se hace
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independiente del espaciado de PBCO para espesores de este superiores a 4 celdas
unidad [12,13]. Por tanto, para las muestras [YBCO,/PBCOs]10004 Se descarta el acoplo

de las capas superconductoras a traves del PBCO como fuente de cambios de la Tc.

400

300+
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O =4t
0 50 100150200250
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Figura 9: Curvas de resistencia de la serie de multicapas [YBCO,/PBCOs]10004, CON N=1,2,4,8 de arriba
abajo. Inset: Valores de la Tc para la serie de muestras [YBCO;/PBCOy]10004 CON M aumentando desde 1
a 20 celdas unidad de PBCO. El acoplo de las capas superconductoras a través del PBCO satura para
espesores de éste superiores a 3 celdas unidad.

Para confirmar que incluso las multicapas con una sola celda unidad de YBCO
son superconductoras se ha medido la susceptibilidad magnética de estas peliculas con
un magnetometro de SQUID. La susceptibilidad de la multicapa [YBCO1/PBCOs]10004
se muestra en la figura 10. Aunque el momento magnético es pequefio, como
corresponde a una capa superconductora tan delgada, se observa claramente el

apantallamiento diamagnético caracteristico al atravesar la temperatura critica de

transicion.
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Figura 10: Susceptibilidad magnética de una multicapa [YBCO/PBCOs]1gg0a.

En vista de la drastica disminucién de la temperatura critica en las superredes se
podria argumentar que la interdifusion quimica podria ser una fuente de reduccion de la
Tc en las capas mas delgadas de YBCO [8]. En particular, un 45% de interdifusion en la
primera capa de YBCO resultaria en una Tc de 30K para la aleacion YyPrixBa,Cu3O-
resultante. A este respecto el refinamiento arroja resultados tajantes: la interdifusion en
estas muestras es inferior al 5% en la primera capa. La sensibilidad de la simulacion
tedrica al aumentar la interdifusion hasta el 25% se muestra en la figura 11. En
presencia de este tipo de desorden la intensidad de los satélites disminuye
substancialmente. De esta manera, se descarta que este efecto sea responsable de la
depresion de la temperatura critica de estas capas tan delgadas.

Intesdad (un.arb.)

26°

Figura 11: Simulaciones de los espectros de una multicapa [YBCO./PBCOs]ig00a €N presencia de
interdifusion quimica. De abajo a arriba se muestra un 0,10 y 20% de interdifusion de Pr en la capa de
YBCO. Los puntos representan el espectro experimental. La depresion de los satélites de érdenes altos se
ha remarcado.

IV. 5. Discusién

A la vista de la figura 8, la disminucién de la temperatura critica con el espesor de
YBCO esta aparentemente correlacionada con la disminucion paulatina del parametro c.
Se podria intentar comparar este efecto con el esperable de la aplicacion de tensiones
uniaxiales o en términos de la aplicacion de presién hidrostatica. EI YBCO muestra una
dependencia relativamente baja de la temperatura critica con la presién, probablemente
como resultado de la superposicion de las dependencias opuestas que presenta la Tc con

tensiones en el plano, a lo largo de ay b, siendo dTc/de, =+212 Ky dTc/de, =-244 K
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[14]. Podriamos utilizar estas dependencias para estimar el cambio esperable en la Tc
como resultado de la aplicacion de tensiones uniaxiales equivalentes a las resultantes del
crecimiento tensionado. Si se asume que una capa de YBCO de una sola celda unidad
presentaria una deformacion en el plano de €,=0.007 y ¢, =0.011 debido al acoplo con el
PBCO, la disminucién esperable de la Tc seria apenas de 1.2K. En lo que se refiere a la
disminucion del parametro de red del 1.42%, y dado que dTc/de; =-8K se esperaria un
pequefio incremento de la Tc. Es evidente que la superposicion de las tensiones
uniaxiales equivalentes a las deformaciones individuales de cada eje no puede explicar
la drastica disminucion de la Tc observada en estas muestras.

Por otra parte es interesante plantearse si el efecto de Poisson se cumple en este
sistema. Puesto que no hay fuerzas externas aplicadas a la superred la componente
perpendicular del tensor de tensiones, o, debe anularse. Por tanto la condicion de
equilibrio que de be cumplirse es: g.=-(Cca€atCepén) / Cec . Si tanto e, como g, son
deformaciones en extension, se esperaria un efecto de compresion en g, de acuerdo al
efecto de Poisson. Utilizando las constantes elasticas de YBCO (C,=89 GPa, C = 93
GPay C..= 138 Gpa [15]) se puede hacer una estimacién de la compresion esperada, Si
asumimos que en la capa de una celda unidad de YBCO los pardmetros en el plano son
los del PBCO. En este caso se obtiene un valor del parametro ¢ de11.51 A , en buen
acuerdo con los11.49 A obtenidos del refinamiento. Se puede afirmar que el efecto de
Poisson se cumple en estas muestras, aunque no explica la depresién de la temperatura
critica en estas capas tan delgadas. El efecto de la superred también se puede descartar
en vista del inset de la figura 9, ya que multicapas con una celda de YBCO y un
espaciador de PBCO de 20 celdas unidad y por tanto, con el mismo grado de tensién

epitaxial, muestran la misma temperatura critica.

IV. 6. Cambios en las distancias interatémicas.

Una mirada mas detallada a los cambios estructurales implica analizar los cambios
en las distancias interatomicas dentro de la celda unidad, que podrian ser responsables
en si mismos de la variacion de las propiedades superconductoras. La figura 12 muestra
la variacion de las distancias mas significativas, obtenidas del refinamiento estructural,
al disminuir el espesor de YBCO, como la separacion entre planos consecutivos, la
distancia entre planos y cadenas, o la distancia del i6n Ba a las cadenas y a los planos.
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Las lineas de puntos sefialan los valores correspondientes en el material en volumen, y
las barras de error se han tomado sefialando el margen dentro del cual la bondad del

refinamiento no cambia, a un 3% de aumento del parémetro .
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Figura 12: Cambios en las principales distancias dentro de la celda unidad del YBCO al disminuir el
espesor de la capa. (a) Distancia entre planos y cadenas. (b) Distancia entre planos de CuO, vecinos. (c)
Distancia del plano al bario (d) Distancia entre el bario y las cadenas.

La tension epitaxial es responsable de cambios totalmente inhomogéneos tanto en
la dimension de las distancias como en el signo del cambio que experimentan. Al
reducir el espesor de YBCO, y relajarse la tension, la distancia entre los planos de CuO,
se reduce en un 3.8%, mientras que el Ba se aproxima a las cadenas de CuO (4%) y se
aleja de los planos (3%). Al aumentar el espesor de YBCO todas estas distancias
interatomicas se aproximan al valor del material en volumen. De hecho todas las
posiciones fraccionales de los iones en las muestras con mayores espesores, como la
[YBCOg/PBCOs]1000a Y la [YBCO12/PBCOs]10004 €Stan en perfecto acuerdo (dentro de
un margen de error del 0.5%) con los parametros estructurales obtenidos por difraccién
de neutrones [3], como se muestra en la tabla |

Los cambios en las distancias interatbmicas observados en capas tensadas, aunque
muy pronunciados, son realistas en comparacion con los observados en la literatura en
diferentes procesos. Un calculo sencillo con las constantes elasticas del YBCO
demuestra que un cambio del pardmetro c del 1.42% es el que se encuentra al aplicar un
esfuerzo en comprension uniaxial a lo largo del eje ¢ de 2 GPa. En cuanto a la distancia
entre planos de CuO;, que disminuye hasta un 3.8% para la superred

[YBCO1/PBCOs]10004, aumenta hasta un 4% cuando se sustituye la tierra rara por Nd
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[16]. En cuanto a la distancia entre el Ba y las cadenas de CuO, que disminuye en un
4% en nuestras muestras, sufre también cambios fuertes al variar la estequiometria de

oxigeno, llegando a aumentar hasta un 5% para el compuesto YBa,CuzOg [17].

Superred: Parametros del
[YBCO1/PBCOs]1000a volumen.
Cyaco (A) 11.6502 11.6757
Craco (A) 11.7318 11.7170
Zy . veco 0.5 0.5

Zpr - PRCO 0.5 0.5

Zewz BCO 0.3552 0.3554
Zewz - PBCO 0.3491 0.3497
ZBa-YBCO 0.1841 0.1841
ZBa - PBCO 0.1797 0.1820
Zos-YBCO 0.1593 0.1609
Zoa-PBCO 0.1607 0.1595

Tabla I: Constantes de red y distancias interatomicas a lo largo del eje ¢ para las capas de YBCO y PBCO
en la muestra [YBCO;,/PBCOs]10004 Obtenidos por el refinamiento. Las posiciones fraccionales estan en
acuerdo con datos de difraccidn de neutrones dentro de un 0.5%. En las muestras con capas de YBCO

mas gruesas, la estructura ya se ha relajado, desapareciendo los efectos de la tension epitaxial.

Estos cambios pueden tener efectos drésticos en la estructura electronica,
afectando al numero de portadores (dopado de los planos, o a los mecanismos de
transferencia de carga entre cadenas y planos), o causando redistribuciones de carga
dentro del plano, que pueden afectar a la interaccion entre espines, fonones, etc [16].
Dado lo complicado de este escenario, es dificil relacionar los cambios en Tc con
alguna de las distancias en particular. Estos cambios estructurales estan directamente
relacionados con algunas de las teorias en boga sobre la superconductividad de alta
temperatura, como algunos modelos basados en el acoplo Josephson entre planos de
CuO; consecutivos [18]. Por otra parte, los cambios tan profundos experimentados por
la posicion del Ba dentro de la celda sin duda afectaran a la longitud de enlace del
oxigeno apical. Gran nimero de estudios han acentuado la importancia de la posicion de
este ion al estudiar energias de Madelung [19] o Bond Valence Sums [20]. Ademas,
alteraciones en esta distancia de enlace afectaran sin duda a las integrales de
solapamiento directamente implicadas en los mecanismos de transferencia de carga

entre cadenas y planos.
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IV. 7. Conclusiones.

Mediante difraccion de rayos-x se ha caracterizado la estructura de una serie de
superredes de [YBa,Cu3O7.x ncu/ PrBa;CusO7 5¢u]i000& CON espesor de YBCO variable,
desde 12 celdas unidad hasta s6lo una. La difraccion de angulo bajo muestra que las
superredes tienen una calidad estructural elevada, siendo las interfases abruptas y la
superficie de la muestra muy plana. Una vez mas se pone en evidencia la capacidad de
la pulverizacion catodica de alta presion de producir peliculas de calidad comparable a
las obtenidas por epitaxia de haces moleculares.

El refinamiento estructural de los diagramas de difraccion de angulo alto permite
obtener de manera cuantitativa informacién estructural detallada y fiable, tanto de las
constantes de red como distancias interatdbmicas y pardmetros relacionados con el
desorden. En este sentido se obtienen resultados inesperados. Las multicapas con capas
mas delgadas de YBCO no presentan rugosidad interfacial apreciable. Estas capas
ultradelgadas, con espesor inferior a tres celdas unidad, presentan un parametro c
substancialmente deprimido respecto al de una pelicula delgada de YBCO. Esta
compresion es mas acusada para las capas de YBCO mas delgadas, de espesor igual a
una sola celda unidad. Esta compresion a lo largo de la direccion perpendicular al plano
de crecimiento es debida a la tension epitaxial por el desacoplo de red con el PBCO.
Los parametros de red del PBCO en el plano son aproximadamente un 1% mayores que
los del YBCO. Por este motivo, capas suficientemente delgadas de este ultimo
presentan cierta deformacion (extension) de sus constantes de red en el plano, para
acoplar con los del PBCO. De esta manera, la direccion perpendicular, el eje-c, resulta
comprimido, de acuerdo al efecto de Poisson. El espesor critico, por encima del cual la
estructura se relaja y se recuperan las constantes tipicas de peliculas de YBCO de 1000
A es de 4 celdas unidad.

Estas superredes son perfectamente superconductoras. La temperatura critica se
deprime al disminuir el espesor de YBCO, encontrandose una correlacion con el grado
de tension epitaxial acumulada en las capas superconductoras. La superposicion de
tensiones uniaxiales equivalentes a las tensiones epitaxiales no explica esta depresion de
las propiedades superconductoras. También debe descartarse la interdifusion quimica de
Pr en las capas de YBCO como fuente de cambios en la Tc, puesto que a partir de

nuestros resultados es inapreciable.
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La causa de este cambio parece estar relacionada con otro hecho. En las capas
epitaxialmente tensadas las distintas distancias interatomicas dentro de la celda unidad
sufren cambios inhomogeneos, de gran magnitud y sentidos, en algunos casos, opuestos.
Estos cambios tan pronunciados tienen importancia vital en la mayoria de las teorias
sobre la superconductividad de alta temperatura. Por ejemplo, el i6n Ba se aleja de los
planos de CuO; y se acerca a la cadenas de CuO. Este cambio tan fuerte debe, sin duda,
afectar a los mecanismos de transferencia de carga entre cadenas y planos, y en
consecuencia, a la densidad de portadores en éstos. La distancia entre planos
consecutivos disminuye, lo que debe variar el grado de acoplo Josephson entre ellos. En
este complicado escenario es dificil asociar los cambios en la temperatura critica a
ninguna distancia dentro de la celda en particular, pero es evidente que deberan

considerarse al explicar la superconductividad de peliculas tan delgadas.
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Capitulo V.

CARACTERIZACION DE SUPERREDES DE YBa,CusOy,/
PrBa,Cu;0; POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM).

En este capitulo se describe la caracterizacion estructural de las superredes de
YBa,Cu307.«/ PrBa,Cu3O7 por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). Se trata
de una herramienta muy potente para estudiar la estructura cristalina a nivel atomico, y
es complementaria a la difraccion de rayos-x. Mientras que aquellos permiten estudiar
la estructura promediada dentro de un volumen del orden de la longitud de coherencia
estructural, la microscopia permite caracterizar la estructura a nivel local, permitiendo
obtener informacion a escala atdmica sobre el tipo y distribucion de los defectos
estructurales, no detectables por rayos-x, y sobre la estructura de las interfases. En la
literatura ya se ha dedicado un gran esfuerzo a caracterizar la compleja microestructura
de estos materiales y también de estas superredes [1-4], por lo que en este capitulo nos
centraremos tanto en estudiar las interfases como en localizar los posibles efectos
estructurales de la tension epitaxial, de la misma forma que los relacionados con su

relajacion.
V. 1. Experimental

Los microscopios utilizados en los estudios de TEM a lo largo de este trabajo son
los modelos Jeol 4000Ex, operado a 400kV y Phillips CM200 operado a 200kV con
filamento de emision de campo vy filtro de energias post-columna. Para las imagenes de
contraste Z y la mayor parte del trabajo de espectroscopia (EELS) se ha utilizado un
microscopio de STEM VG-HB501 operado a 100kV con filamento de emision de
campo y con un espectrometro PEELS post columna. Para la preparacion de las
muestras se han empleado los adelgazadores idnicos PIPS de Gatan y el modelo 1010

de Fischione.
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V. 2. Caracterizacion estructural de multicapas YBa,Cu3O;.x/ PrBa,CusO; por
TEM.

La microscopia se ha empleado para caracterizar a nivel local las interfases y la
estructura de defectos generada por la relajacion de la tension epitaxial. Al efecto se
prepararon muestras en seccion transversal de las superredes [YBCO,/PBCOs], con n
variando entre 1 y 8 c.u. de YBCO. Describiremos a continuacion los principales
resultados al respecto.

V. 2.1 Caracterizacion de muestras epitaxialmente tensionadas: multicapas
[YBCOllpBCC)s]loooA

Las imagenes de TEM de bajos aumentos muestran la uniformidad y la integridad
de las capas sobre distancias laterales mayores que miles de Angstroms. Las figuras 1(a)
y 1(b) muestran imégenes multihaces a lo largo de la direccion [100] obtenidas en el
microscopio Jeol 4000EX de una multicapa [YBCO;/PBCOs]ioo02a  tensionada

epitaxialmente.
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Figura 1: (a) Imagen multihaz de una multicapa [YBCO./PBCOs]10004 , tomada con el eje ¢ perpendicular
al haz de electrones. Marcada con flechas se muestra una frontera de antifase con un desplazamiento de
c/3 a lo largo de la direccion [001]. (b) Imagen de alta resolucién de la misma muestra.
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Debido a la estructura cristalina tan similar de YBCO y PBCO el contraste
composicional es dificil de apreciar. Sin embargo, simulaciones de imagen en
condiciones semejantes a las subyacentes en la adquisicion de las imagenes
experimentales muestran que bajo algunas condiciones el contraste de las capas de
YBCO es observable. En la figura 2 se muestra una serie de simulaciones de imagen
para esta muestra a lo largo de la direccion [100] para espesores de 5y 10 nm, y un
rango de defoco de 10nm (a), 20nm (b), 30nm (c), 40nm (d) 50nm (e). La estructura
cristalina empleada en el célculo es la correspondiente a capas de YBCO epitaxialmente
tensadas obtenidas del refinamiento de XRD, esto es, con parametros en el plano iguales
a los del Pry distancias interatdmicas iguales a las calculadas por el refinamiento de los

espectros de rayos X.

5 nm
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Figura 2: Imagenes simuladas para una multicapa [YBCO/PBCOs]1900a €pitaxialmente tensionada, a lo
largo del eje de zona [100] para espesores de 5y 10 nmy valores de defoco de 10nm (a), 20nm (b), 30nm
(c), 40nm (d), 50nm (e). Los planos de Y y de Pr se han marcado con flechas negras y blancas,
respectivamente.

La figura 3 muestra una imagen experimental (a) de la misma muestra, junto con
la misma imagen filtrada, esto es, tras haber eliminado parte del ruido aleatorio (b) y
una simulacién (c), correspondiente a un espesor de 5 nm y un defoco de 30 nm. El
contraste entre YBCO y PBCO es bastante debil, y dificil de observar en la imagen
experimental. Dada la gran extension espacial de la imagen, es de esperar que a lo largo

de la misma haya fluctuaciones en el espesor de la capa en la direccién paralela al haz
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de electrones, por lo que el ajuste entre la imagen experimental y los datos solo es

bueno por zonas.
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Figura 3: Imagen experimental (a), junto con la misma imagen filtrada (b) de la superred
[YBCO,/PBCOs]. Sobre esta Ultima se ha superpuesto un recuadro que muestra la imagen simulada. El
calculo completo correspondiente a la supercelda se muestra en (c), a lo largo del eje de zona [100] para
un espesor de 5 nm y un defoco de 30 nm. Un rectangulo marca la celda unidad de YBCO. Las capas de
YBCO y de PBCO se han marcado con flechas blancas y grises, respectivamente.

Como se puede observar, la cristalinidad del sistema es buena. El tipo mas comun
de defecto estructural que se observa en estas muestras son fronteras de antifase
conservativas con una componente desplazativa igual a ¢/3 a lo largo de la direccion de
crecimiento, como la que se observa en la imagen multihaz de la figura 1(a), marcada
con flechas, y en la figura 4 marcada con flechas negras, también para la superred
[YBCO./PBCOs]10004 @ mayores aumentos. Este tipo de defectos nacen en el substrato
debido a la presencia de escalones en el mismo de altura igual a una celda unidad de
perovskita. Normalmente desaparecen en la superficie de la pelicula o forman faltas de
apilamiento [6]. En la imagen de la figura 4, obtenida en el microscopio Philips CM200,
las capas de YBCO de una celda unidad se han marcado con flechas blancas.

Dado que el contraste composicional es débil se estudié la morfologia lateral de
las capas por EFTEM. En la figura 5 se muestran dos imagenes filtradas en energias
(técnica de las dos ventanas -“jump ratio images”) de la misma muestra
[YBCO1/PBCOs]10004, tomadas con el haz de electrones perpendicular al eje-c. Para la
adquisicion de las imégenes se utilizaron los bordes de baja energia Y-Mys Y Pr-Ngs.
Estos bordes se encuentran a 157 eV y 113 eV de pérdida de energia respectivamente,
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cercanos al pico elastico, y, por tanto, dan una intensidad suficientemente alta para
adquirir las imagenes en tiempos cortos minimizando efectos de deriva de la muestra.
Para el mapeo de Y se adquirié la imagen antes del borde a 159 eV, y la de después a
277 eV, ambas con una ventana de 10 eV. Las imagenes correspondientes al borde del
Pr se adquirieron a 103 eV y 133 eV respectivamente, con una ventana de la misma
anchura. Este tipo de imagenes se obtienen del cociente de una imagen tomada después
del borde de energia y otra adquirida justo antes del mismo, por lo que se elimina la
dependencia del contraste con el espesor de la muestra en la direccidn de haz, tan critico
en TEM convencional. La resolucién espacial alcanzable estd gobernada por varios
factores, como la aberracion cromatica de la lente objetivo y el limite angular impuesto
por la apertura de objetivo. La resolucidn total se puede estimar mediante una expresion
que tiene en cuenta todos estos factores [7, 8]. Con una apertura de objetivo de 60 um, y
apertura de condensadora de 100 um, junto con una energia incidente de 200 kV, hemos
estimado la resolucion espacial para cada una de las condiciones en que se adquieren

las cuatro imagenes necesarias, resumiéndose los resultados en la tabla I.

Figura 4: Micrografia de una multicapa [YBCO./PBCOs]i0004 proxima al eje de zona [100], para
aumentar el contraste composicional. Las capas de YBCO se han marcado con flechas blancas. Se
observa una frontera de antifase de desplazamiento igual a ¢/3, marcada con flechas negras.
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Especie | Borde de |Posicidn | Pérdida de |Resolucién
quimica | absorcion | imagen |energia (eV) | espacial (nm)
Pr N 45 Pre- 103 1.14

113 eV  |borde
Pr N 45 Post- 133 0.97

113 eV  |borde
Y M 45 Pre- 149 0.91

157 eV | borde
Y M 45 Post- 277 0.69

157 eV  |borde

Tabla I: Resolucion espacial tedrica para cada una de las cuatro imagenes filtradas en energias segun sean
adquiridas antes o después del borde de absorcién y correspondan al elemento Y o Pr.

Nos movemos en un rango de resolucion espacial cercano al nanometro, lo que

permite perfectamente estudiar nuestras multicapas. Con esta resolucion espacial se

puede conseguir contraste composicionalen las imagenes de EFTEM incluso para una

capa monoatémica de Y en una multicapa [YBCO1/PBCOs]10004 . La figura 5(a) muestra

la distribucidon espacial de Pr, correspondiendo el contraste mas claro el de este

elemento (capas de PBCO), y el oscuro, a las capas de YBCO. La 5(b) muestra la

distribucion de Y, mostrando en este caso el contraste opuesto. El contraste mas claro

denota la presencia de Y, mientras que las capas mas oscuras son las de PBCO.

(b)

Figura 5: Imagenes filtradas en energias de una multicapa [YBCO1/PBCOs]1o004. (2) Distribucion espacial
de Pr, el contraste oscuro corresponde a las zonas pobres en Pr, es decir, las capas de YBCO. (b) Mapeo
de Y, en este caso las capas mas claras corresponden con el YBCO.
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Ambos bordes de absorcién proporcionan informacion complementaria. En
general los mapeos de Y proporcionan un contraste algo mas débil, aunque la resolucién
espacial teorica en este caso mejor que la del Pr. La imagen post-borde se adquiere a
una pérdida de energia considerablemente alta, lejos del pico elastico. Por este motivo la
sefial electronica es méas débil, y es necesario alargar los tiempos de adquisicion por lo
que estas imagenes suelen ser de peor calidad.

Como se puede observar para esta multicapa epitaxialmente tensada las capas son
continuas y planas en distancias laterales del orden de cientos de nanémetros, en buen
acuerdo con la ausencia de rugosidad apuntada por los rayos x. Se demuestra que la
microscopia filtrada en energias es una técnica muy Util para el analisis de las interfases
en este tipo de estructuras, permitiendo obtener informacion composicional en grandes
areas, ya que se elimina el efecto de la diferencia de espesores.

Para poder estudiar la estructura de las interfases a nivel atbmico es necesario
trabajar a mayor nimero de aumentos. EI EFTEM deja de ser una técnica util, ya que
aumentar los aumentos implica disminuir el nivel de la sefial, y en consecuencia alargar
el tiempo de adquisicién, lo que deteriora la calidad de las imagenes. La técnica de
campo oscuro anular (Anular Dark Field - ADF) o contraste Z tiene una resolucion
mejor y ademas ofrece un contraste quimico basado en la diferencia de nimero atomico.
En este tipo de imagenes los puntos brillantes se corresponden directamente con los
atomos de la red cristalina: los &tomos mas pesados aparecen mas brillantes, y los mas
ligeros, més oscuros [9,10] . En la figura 6(a) se muestra una imagen de nuevo de la
multicapa [YBCO1/PBCOs]i0004, tal cual se adquiridé, con el haz de electrones
perpendicular al eje c. En la figura 6(b) se muestra la misma imagen tras eliminar el
ruido aleatorio. Las capas de YBCO, que se han marcado con flechas negras, aparecen
mas oscuras que las capas de PBCO marcadas con flechas blancas. Esto sucede porque
el numero atomico del Y es méas bajo que el del Pr (Zy=39, Zp=59). Las cadenas de
CuO constituyen la parte de la celda de numero atomico promedio mas bajo, y por este
motivo aparecen mas oscuras. Se observa claramente que las interfases entre YBCO y
PBCO son atdmicamente planas, y coherentes, compartiendo ambos materiales las
cadenas de CuO intermedias.
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Figura 6: (a) Imagen de contraste-Z de una multicapa [YBCO1/PBCOs]10004. Las capas de YBCO se han
marcado con flechas negras, y las de PBCO, mas claras, con flechas negras. (b) Misma imagen tras filtrar
el ruido aleatorio. Los puntos brillantes se corresponden directamente con los iones. Obsérvese que las
interfases entre YBCO y PBCO son coherentes.

V. 2.2 Caracterizacion de muestras relajadas.

De acuerdo con el refinamiento de los espectros de rayos-x, multicapas con capas
de YBCO de espesor inferior a tres celdas unidad presentan efectos de tension epitaxial
debido al desacoplo de red con el PBCO. Al aumentar el grosor del YBCO por encima
del espesor critico (3 c.u.) la tension se relaja. Los efectos mas importantes de la
relajacion que indican los rayos-x son la recuperacion en promedio de las distancias
interatdmicas y parametros de red del YBCO tipicas de peliculas delgadas de 1000A y
la aparicion de cierta rugosidad interfacial. La difraccion de rayos-x no es sensible a
distribuciones locales de defectos como defectos puntuales, o desorientaciones locales
de la red, fronteras de grano, etc. En este epigrafe se va a analizar la estructura de
defectos tipica que genera la relajacion. La apariciéon de rugosidad en las interfases no
se analizara en detalle, ya que seré estudiada en de un capitulo posterior.

En la figura 7 se muestra la imagen en seccién transversal de una multicapa
relajada, de composicion nominal [YBCOg/PBCOs]i0004. ESta imagen se ha obtenido
con el haz de electrones perpendicular a la direccion de crecimiento, aungue el haz
electronico se ha desviado unos grados del eje de zona [100]. Esta operacion aumenta
ligeramente el contraste composicional entre capas de YBCO y PBCO [6].
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Aunque el contraste entre YBCO y PBCO es débil, se ve que el espesor de la
capas fluctla y se observan escalones interfaciales de altura igual a una celda unidad,
confirmando la presencia de rugosidad observada por los rayos x. Con mas detalle, en la
figura 8 se muestra una imagen de ADF- contraste Z - de la misma muestra. La interfase
entre YBCO y PBCO se ha marcado con una linea punteada por claridad. En esta figura
se observa claramente la presencia de un escalon abrupto en la interfase, de altura igual
a una celda unidad, como ya reportaron otros autores [9]. Es importante remarcar, una
vez mas, que en esta imagen el contraste claro/oscuro se refiere a nimero atomico
mayor/menor, y que este contraste es una imagen directa de las posiciones de los

atomos en la red.

Figura 7: Imagen multihaz de una superred [YBCOg/PBCOs]10004 @ l0 largo del eje de zona [100]. El haz
se ha desviado ligeramente del eje de zona, para aumentar el contraste composicional. Se observan
escalones en las interfases.

Imégenes de menores aumentos muestran que la continuidad lateral de las capas
de estas superredes relajadas se ve interrumpida esporadicamente por la presencia de
microdominios orientados con el eje c¢ paralelo al substrato, como se observa en la
figura 9. La distribucion espacial de estos microdominios es inhomogénea, y sus
dimensiones son variables. EIl diagrama de difraccion (inset) muestra que la orientacion
del microdominio es de 90° frente a la pelicula [11]. Aunque este tipo de orientacién se
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puede obtener con facilidad en peliculas crecidas a temperaturas substancialmente
inferiores (600-700°C) [12,13], su aparicién en este tipo de muestras, crecidas a 900°C

es anémala.

Figura 8: Imagen de contraste Z tomada con el haz perpendicular al eje c de la interfase YBCO-PBCO en
una multicapa [YBCOg/PBCOs]10004 - La interfase se ha sefialado con una linea punteada. Obsérvese la
presencia de un escal6n abrupto en la interfase, de altura igual a una celda unidad.

Figura 9: (a) Imagen multinaz de baja magnificacion de la misma superred, donde se muestra un
microdominio orientado con el eje ¢ paralelo al substrato. (b) Diagrama de difraccion de electrones,

mostrando que la orientacion de los microdominios respecto a la pelicula es de 90° .
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La figura 10 muestra un mapa de Pr tomado mediante microscopia electrénica
filtrada en energias, utilizando los mismos bordes de energia que en el andlisis de
muestras tensionadas. Los microdominios ‘“c-paralelo” preservan el perfil de
composicion de la multicapa, y constituyen por tanto un factor intrinseco al crecimiento
de la muestra. ElI hecho de que este tipo de dominios aparezcan exclusivamente en
muestras relajadas indica que pueden constituir un mecanismo alternativo para la
relajacion de la tension epitaxial. El crecimiento con el eje-c paralelo al substrato
disminuye el desacoplo de parametros de red entre YBCO y PBCO (0.7% al o largo del
eje-ay 1.1% a lo largo del eje-b), de hecho éste se reduce a un 0.5% a lo largo del eje-c
para crecimiento con el eje-c paralelo al substrato (como se puede observar en el
esquema adjunto a la figura 10). En estas muestras también aparecen fronteras de
antifase de componente desplazativa igual a ¢/3 debidas a escalones en la superficie del
substrato, con un espaciado tipico de 100-200 nm, al igual que se observa en muestras
tensadas.

» Crecimiento
eje-c paralelo:

* Crecimiento
eje-¢ perpendicular:

g,= Aa/a = 0.007

g,= Ab/b = 0.011(: g.= Ac/c = 0.005

Figura 10: (a) Imagen de campo claro de una multicapa [YBCOg/PBCOs]ig004 , mostrando varios
microdominios con orientacién eje-c paralelo al substrato. (b) Mapa de la distribucion espacial del Pr. Los
microdominios preservan la modulacion quimica de la multicapa. Esta orientaciéon minimiza el desacoplo
de red en el plano de la interfase entre YBCO y PBCO.
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V. 3. Conclusiones.

A lo largo de este capitulo se ha presentado el analisis estructural de superredes
[YBCO,/PBCOs]10004 tanto tensadas epitaxialmente como relajadas por microscopia
electronica de transmision. El estudio muestra que, en buen acuerdo con los resultados
obtenidos del analisis de los espectros de difraccion de rayos X, las multicapas crecen
epitaxialmente, con el eje ¢ perpendicular al substrato, y muestran buena cristalinidad y
buena morfologia lateral de las capas.

Como ejemplo de superred tensionada epitaxialmente se ha presentado los
resultados de una muticapa tipica de composicion [YBCO1/PBCOs]10004. Las capas en
esta muestra son planas, sobre las distancias laterales observadas, del orden de cientos
de nanémetros. Las interfases entre YBCO y PBCO son coherentes, compartiendo
ambos materiales las cadenas de CuO superiores / inferiores de la celda en el plano de la
interfase. El principal tipo de defecto estructural que se encuentra en estas muestras son
fronteras de antifase de componente desplazativa igual a c/3, que surgen de escalones
del substrato, y mueren en la superficie de la pelicula o en faltas de apilamiento en el
interior de la misma.

Las muestras relajadas también muestran este tipo de fronteras. Ademas,
presentan interfases rugosas, con escalones de altura igual a una celda unidad. En este
caso se han detectado distribuciones inhomogeneas de microdominios orientados con el
eje-c paralelo al substrato. Estos microdominios preservan el perfil composicional de la
multicapa, y sélo aparecen en muestras relajadas. El crecimiento con el eje-c paralelo
proporciona un desajuste de pardmetros de red menor entre YBCO y PBCO que el
crecimiento con el eje-c perpendicular al substrato. Se deduce pues que estos
microdominios, junto con la aparicion de escalones en las interfases, son los principales

tipos de defectos estructurales generados por la relajacion de la tension epitaxial.

83



V. 4. Referencias

[1] C. L. Jia, A. Thust, G. Jakob, K. Urban. Ultramicroscopy 49 (1993) 330.

[2] C.L. Jia, B. Kabius, H. Soltner, U. Poppe, K. Urban. Physica C172, 81 (1990).

[3] C.L. Jia, B. Kabius, H. Soltner, U. Poppe, K. Urban, J. Schubert, C. Buchal. Physica
C167, 463 (1990)

[4] P. Buseck, J. Cowley, L. Eyring. “High Resolution Transmision Electron
Microscopy and associated techniques”. Oxford University Press (1992)

[5] K. Ishikuza, N. Uyeda, Acta Crys, A33 740 (1977)

[6] C.L. Jia, H. Soltner, G. Jacob, T. Hahn, H. Adrian, K. Urban. Physica C210, 1,
(1993)

[7] O.L. Krivanek, M.K. Kundman, K. Kimoto. J. Microsc. 180 277 (1995)

[8] G. Kothleiner, F. Hofer. Micron (1998)

[9] S. J. Pennycook, M. F. Chisholm, D. E. Jesson, D. P. Norton, D. H. Lowndes, R.
Feenstra, H. R. Kerchner, J. O. Thomson. Phys. Rev. Lett. 67 765 (1991).

[10] S.J. Pennycook, P.D. Nellist. “Impact of electron and Scanning Probe Microscopy
on Materials Research” pp 161-207. Kluwer Academic Publishers (Holanda, 1999)

[11] M. Varela, C. Ballesteros.W. Grogger, K. M. Krishnan.D. Arias, Z. Sefrioui, C.
Ledn, J. Santamaria. Journal of Alloys and compounds. En prensa.

[12] F. Miletto Granozio, M. Saluzzo, U. Scotti di Uccio, I. Maggio-Aprile, &. Fischer .
Phys. Rev. B 61 (2000) 756.

[13] C. Ballesteros M.E. Gomez, J.I. Martin, M. Vélez, P. Prieto, J.L. Vicent. Thin
Solid Films 2000. In press.

84



Capitulo VI.

ESTRUCTURA  INTERFACIAL Y  MECANISMOS
MICROSCOPICOS DE CRECIMIENTO DE CAPAS
ULTRADELGADAS DE YBa,CuzO..

La comprension de los mecanismos microscépicos involucrados en el crecimiento
epitaxial, y su impacto sobre las propiedades fundamentales de peliculas ultradelgadas
ha sido y es uno de los objetivos principales de la fisica de materiales y superficies. En
el campo de la superconductividad de alta temperatura hay gran nimero de estudios
fundamentales basados en medidas realizadas sobre capas de YBCO de grosor igual a
una sola celda unidad. Estas capas ultradelgadas constituyen un interesante sistema para
estudiar efectos de dimensionalidad, dinamica de vortices, y en general para investigar
los mecanismos responsables de la superconductividad de alta temperatura en si misma
[1,2]. Sin embargo, la posibilidad de crecer coherentemente peliculas de YBCO de una
celda unidad de espesor sobre largas dimensiones laterales se ha debatido intensamente
durante los Gltimos afios, y es un problema que aln permanece abierto [3-6]. Dado que
la integridad estructural y las propiedades fisicas de estas capas tan delgadas pueden
verse seriamente afectadas por el modo de crecimiento, la investigacion de éste ultimo
tiene un interés fundamental. Ademas este problema no resuelto atafie a una clase muy
amplia de éxidos de caracter idnico, superconductores, aislantes, éxidos magnéticos
como las manganitas, etc. En la raiz del mismo subyace un interrogante doble de interés
fundamental: ¢cuél es el modo de crecimiento y cual es la unidad estructural basica

involucrada en el proceso?.

V1. 1. El problema de los mecanismos de crecimiento en 6xidos idnicos complejos.
La deposicion de materiales semiconductores, metales y oxidos en pelicula

delgada sobre un substrato ha sido profundamente analizada, mediante técnicas in-situ

como RHEED, o ex-situ, como TEM, STM etc. habiéndose propuesto varios modelos

que explican los mecanismos microscépicos responsables del crecimiento epitaxial. En
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todos ellos hay un factor clave que determina tanto el modo de crecimiento como la
morfologia final de la pelicula, y es el desacoplo de parametros de red entre pelicula y
substrato. Se han propuesto tres modos basicos [7], ilustrados en la figura 1:
bidimensional o “capa-a-capa” (Frank-van der Merwe) (a), tridimensional o por
nucleacion de islas (Volmer-Weber) (b) o capa-a-capa seguido de formacion de islas
(Stranski-Krastanov). (c). El crecimiento capa-a-capa propiamente dicho tiene lugar
tipicamente para sistemas con desacoplo de red muy pequefio, mientras que el
crecimiento por islas puro se da en sistemas con desacoplo de red grande. En caso
intermedio, la deposicion en los estadios iniciales tiene lugar capa a capa,
acomodandose el desacoplo de red en el plano mediante la deformacion elastica de la
red cristalina de la capa. Para espesores superiores a un valor critico la tension se relaja

y el crecimiento se da mediante la formacion de islas.

000000 000 000 000 ooo0o 00O0

000000000000 0000 0000 0000 00o0o0oO0 00000
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booooooooooa booooooooooa DOOOODOOOOOOA
I(:a) Capa-a-capa - 2D (b) lslas - 3D (c) Stranski- Krastanov
rank-van der Merwe Volmer-Weber

Figura 1: Esquema de los tres principales modos de crecimiento epitaxial para pelicula delgada.

Los experimentos de RHEED realizados in-situ que muestran fuertes
oscilaciones durante el crecimiento epitaxial se interpretan como sintoma de un
crecimiento bidimensional, capa a capa, de manera que cada capa monoatdmica no
comienza a crecer hasta que la capa previa se ha depositado totalmente. Se ha
establecido que éste es el modo de crecimiento de algunos semiconductores obtenidos
por epitaxia de haces moleculares. En estas condiciones se pueden obtener
heteroestructuras con interfases abruptas, planas a escala atdbmica, caracteristica muy
deseable para el disefio de dispositivos varios.

El problema en el caso del crecimiento de 6xidos i6nicos complejos, como los
cupratos superconductores, es mas complejo. La complicada estequiometria y la
necesidad de que se preserve localmente la neutralidad de carga durante el crecimiento
imponen severas restricciones al crecimiento bidimensional, monocapa-a-monocapa
atdbmica. Aunque diversos experimentos de RHEED han observado la presencia de

fuertes oscilaciones, sintoma de un crecimiento bidimensional, se han propuesto
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interpretaciones diferentes, y contradictorias [2,4,6]. Otras observaciones posteriores al
crecimiento obtenidas mediante técnicas ex-situ no han ayudado a definir cual es el
mecanismo de crecimiento, sino que han alimentado la controversia al respecto. Por una
parte se ha propuesto un mecanismo capa-a-capa, tal que cada monocapa atémica se
depositaria independiente y controladamente. De acuerdo a este modelo los sucesivos
planos atomicos irian depositandose verticalmente de acuerdo a la secuencia CuO-BaO-
CuO,-Y-Cu0,-BaO-CuO-BaO-... etc, tal como se muestra en la figura 2, y no seria
posible definir o controlar cual es la Gltima capa atdmica que se ha depositado [2,5,8]
Dado el caracter idnico de estas especies, un crecimiento puramente bidimensional
capa-a-capa violaria la conservacion de la neutralidad de carga eléctrica a nivel local.
Por este motivo, se ha propuesto un mecanismo alternativo para peliculas delgadas de

Oxidos complejos.

Crecimiento Capa a capa Crecimiento Bloque a bloque

Figura 2: Esquema correspondiente a los dos mecanismos microscdpicos de crecimiento propuestos para
oxidos complejos. Por una lado, un crecimiento monocapa tras monocapa atémica, 0 capa-a-capa, de
manera semejante a los semiconductores, y, por otro, el modelo denominado blogue-a-bloque, en el que
suficiente material ha de estar presente para que tenga lugar la nucleacion de una celda unidad completa,
de manera que la capa crece lateralmente mediante la deposicion sucesiva de bloques, de tamafio igual a
una celda unidad.

El mecanismo alternativo se puede describir como una deposicion bloque-a-
bloque, en el cual suficiente cantidad de material habria de estar presente para que se
deposite una celda unidad completa, de manera que la unidad estructural minima sobre
la que se basa el proceso de crecimiento seria una celda unidad completa del material,
que preservaria tanto la neutralidad de carga como la estequiometria [6]. La difusion de
las especies quimicas sobre la superficie caliente del substrato (tipicamente Tsupstrato >
700°C durante la deposicion de estos 6xidos) proporcionaria el transporte de masa
necesario para que la capa crezca coherentemente sobre largas distancias laterales, de
manera bidimensional y mediante la deposicidn sucesiva de blogques de tamafio igual a

una celda unidad completa, como se ilustra en la figura 2.
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V1. 2. Experimental.

V1. 2.1 Caracterizacion de la estructura interfacial: Difraccion de rayos—x
(XRD) y Microscopia Electronica de Transmison Filtrada en Energias (EFTEM).

El estudio del modo de crecimiento de capas ultradelgadas requiere una
caracterizacion estructural y quimica cuantitativa capaz de promediar informacion
sobre escalas laterales relevantes. En este trabajo se presenta una nueva aproximacion,
consistente en un analisis ex-situ de caracter cuantitativo, tanto estructural como
composicional, de capas ultradelgadas de YBa,Cu3O;.x de espesores nominales
fraccionarios, esto es, iguales a un ndmero de celdas unidad no entero, crecidas en
superredes epitaxiales de YBa,CuzO7../PrBa,CusO;. El analisis de superredes de
composicion nominal fraccionaria resulta determinante a la hora de encontrar una
evidencia directa que identifique el mecanismo de crecimiento concreto, ya que bajo un
modo de crecimiento u otro se obtendria una morfologia final de la capa distinta. Por
ejemplo, si depositamos media celda unidad de YBCO, bajo un modo de crecimiento
capa-a-capa obtendriamos algo parecido a una aleacién Y,Pr;«Ba,Cu3O;, mientras que
si el mecanismo de crecimiento fuese blogue-a-bloque resultaria una distribucion
discontinua de islas de YBCO de espesor igual a una celda unidad completa.

Las muestras se analizaron por XRD (utilizando una vez mas el codigo SUPREX
[9]) y por EFTEM. Esta ultima técnica permite estudiar en el espacio real las
excitaciones electronicas caracteristicas de los distintos elementos quimicos, y se puede
obtener un mapa de la distribucion espacial del elemento deseado con buena resolucion.
Este tipo de medidas se pueden realizar en un microscopio electronico de transmision
equipado con un filtro de pérdida de energias de electrones, y, segun los parametros del
microscopio y del elemento a analizar se pueden alcanzar resoluciones espaciales por
debajo de 1 nm. Todas las investigaciones de EFTEM se han realizado sobre multicapas
en seccién transversal, en un microscopio Philips CM200/FEG equipado con un filtro
post columna (Gatan Imaging Filter, GIF). Tal como se ha descrito en capitulos
anteriores, en la adquisicién de las imagenes se han empleado los bordes de baja pérdida
de energia de Y y Pr, utilizado la técnica de las dos ventanas (jump ratio images)
[10,11]. La resolucion alcanzada permite detectar los planos [001], asi como diferenciar
individualmente las celdas unidad de YBCO y PBCO a lo largo de la direccion de

crecimiento.
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VI. 2.2 Muestras: Superredes YBa,Cus;O7./PrBa,Cus;O; con capas de
YBa,Cu3O7.x de espesor fraccionario.

Las muestras se han crecido sobre substratos de SrTiO3 (100) a una temperatura
de 900°C y una presion de oxigeno puro de 3.4 mbar en el sistema de pulverizacion
catddica descrito en el capitulo 1. En estas condiciones, la velocidad de crecimiento del
YBCO es tan lenta (0.013 nm/s) que es posible controlar el espesor de la capa de
manera precisa, y permite incluso crecer espesores muy inferiores a una celda unidad
de YBCO. Para este estudio se ha crecido una serie de multicapas de periodo corto, de
composicion nominal [YBCO | cu. /PBCO 5 cu. JiocoA CON espesores variables de
YBCO, siendon=10.2,0.5,0.8,1, 1.2, 1.5, 1.7, y 2 celdas unidad.

V1. 3. Mecanismos de crecimiento microscopicos

VI. 3.1. Rugosidad coherente y crecimiento lateral.

Los espectros de difraccion de rayos-x de &ngulo bajo y éngulo alto
correspondientes a la serie de superredes [YBCO, /PBCOs] 10004 cONn 1<n<2 c.u. de
YBCO se muestran en la figura 3. La longitud de coherencia estructural determinada de
la anchura de los picos de Bragg es aproximadamente de 800A, cercana al espesor total
de la muestra. La figura 3(a) muestra los espectros de angulo bajo de una serie de
multicapas con n = 2, 1.5y 1.2 celdas de YBCO, de arriba abajo respectivamente. Las
oscilaciones de espesor presentes en los espectros corresponden al espesor total de la
pelicula (~1000A) y denotan una planitud superficial del orden de una celda unidad. Los
picos de superred son estrechos, indicando que las interfases también son bien planas
sobre largas distancias laterales. Como se puede observar para la multicapa con n = 2,
esto es, con grosor igual a un numero entero de celdas unidad de YBCO, los satélites de
angulo bajo, numerados con el indice entero m, convergen perfectamente con los
correspondientes al pico de Bragg, indexados como n. En cambio, las muestras con
capas no enteras de YBCO, n = 1.5y n = 1.2, muestran un claro desdoblamiento de los
picos satélite. Este mismo efecto se observa en los diagramas de difraccion de angulo
alto, que se muestran en la figura 3(b) para una serie de muestras con n=2, 1.7, 1.5, 1.2,
y 1 celdas unidad de YBCO de arriba abajo. Para angulo alto, los picos
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correspondientes a la estructura de superred estdn relacionados con la longitud de
modulacion, A = Naca + NgCg, donde ca, Cs, Na, Y Ng son los parametros de red y el
ndmero de celdas unidad de ambos materiales A y B respectivamente. La posicion
angular de estos picos satélite esta determinada por el pardmetro de red promedio ¢ = A
| (Na+Ng). A partir de las relaciones anteriores los maximos de difraccion se observan
para vectores de dispersion q que cumplan q = 2zn/c = 2rnm/A, donde n 'y m son
numeros enteros. En consecuencia, si la longitud de modulacion es igual a un multiplo
no entero del parametro de red promedio de la superred la serie de picos satélite
correspondientes a picos de Bragg adyacentes no se superpondran los unos con los otros
[12]. Estas muestras son inconmensurables, ya que la longitud de modulacion de la

superred no conmensura con el parametro de red subyacente.

Intensidad fu.a )

1 g 12 18 fad|

26° 26°

(a)

Figura 3: (a) Espectros de angulo bajo de una serie de multicapas [YBCO ,,c.. /PBCO 54, Ji0004 CON N =
2,15y 1.2 c.u. de YBCO de arriba abajo. Los satélites de angulo bajo se han indexado como m, mientras
que los correspondientes al pico de Brag se han indexado como n. Obsérvese que ambas series sélo
convergen para muestras con capas de YBCO enteras. (b) Espectros de angulo alto para una serie de
multicapas de composicién nominal n = 2, 1.7, 1.5, 1.2, y 1 celdas unidad de YBCO de arriba abajo
respectivamente. El desdoblamiento de los méaximos de difraccion en las muestras inconmensurables es
notable (marcado con linea punteada)

En presencia de saltos o escalones en las interfases (o desorden de tipo escalon),
esta modulacion “no entera” es el resultado fluctuaciones aleatorias en el espesor de las
capas alrededor de un valor promedio, con una desviacion estandar que cuantifica la
rugosidad asociada al desorden de tipo escalon. El carécter aleatorio de la rugosidad
provoca un ensanchamiento de los picos satélite y oscurece el desdoblamiento de los

picos en la mayoria de los casos. Sin embargo, el andlisis de los espectros

90

(b




correspondientes a muestras con capas delgadas de YBCO (n < 3 c.u.) de grosor igual a
un numero entero de celdas unidad muestra una total ausencia de rugosidad aleatoria
(ver capitulo 4). En ausencia de desorden de tipo escalon el espesor de las capas no
fluctla de manera aleatoria, y los patrones de difraccion muestran picos satélite intensos
y estrechos. En multicapas de composicion inconmensurable los picos satélite muestran
un evidente desdoblamiento, como se puede observar en la figura 3(b), confirmando la
deposicion controlada de un numero de capas de YBCO no entero. Pese a la inevitable
presencia de escalones en las interfases, esta rugosidad muestra un caracter coherente
[12] cambiando la composicion interfacial de manera coherente de plano interfacial a
plano interfacial. Para explicar este comportamiento se muestra en la figura 4 un
esquema correspondiente a una multicapa de composicion nominal promedio
[YBCO1,/PBCOs]. Mientras que la figura 4(a) muestra una posible estructura de la
superred que resultaria de una deposicion alterna con caracter aleatorio de 1.2 capas de
YBCO y 5 capas de PBCO, con una composicion aleatoria de los planos interfaciales, la
figura 4(b) muestra el caso ideal de un crecimiento coherente, cambiando la
composicion de los planos interfaciales de manera controlada de una bicapa a la

sucesiva, lo que resulta en una rugosidad con un caracter coherente.

4 l2cau YBCO
t Sca. PBCO

(a) (b)

Figura 4: Esquemas correspondientes a una multicapa de composicién [YBCO; ¢, /PBCOs . ] segln el
caracter del crecimiento. (a) Crecimiento incoherente, que resulta en fluctuaciones aleatorias del espesor
de las capas. (b) Crecimiento coherente, resultado de la deposicion controlada de capas no enteras.

El comportamiento observado es una evidencia de que el crecimiento es bloque a
bloque, y ademéas con un caracter bidimensional (bloque a bloque 2D [13]). Asi,
depositar una capa cuyo espesor nominal corresponda a nimero no entero de celdas
unidad significa crecer capas con escalones interfaciales de altura igual a una celda

unidad completa separando porciones de capa con espesores que si que corresponden a
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nimeros enteros, de manera que el promedio estructural coincida con la composicién
nominal de la superred.

Esta hipodtesis se confirma con el crecimiento de multicapas con capas de YBCO
de espesor menor que una celda unidad. En la figura 5 se presentan los espectros 6-26
correspondientes a una serie de superredes [YBCO,/PBCOs]10004 con n=1, 0.5y 0.2
c.u. de YBCO. Las lineas verticales que se han marcado muestran que la longitud de
modulacion permanece constante para todas las muestras, y es igual a 70 A, que es la
modulacion de una multicapa de composicion [YBCO;/PBCOs]ioo0a . En otras
palabras, crecer espesores de YBCO nominalmente inferiores a una celda unidad
significa crecer una distribucion discontinua de islas de YBCO de altura igual a la celda
unidad completa. De alguna manera se puede interpretar la estructura como una
superposicion de blogues YBCO:/PBCOs y YBCOy/PBCOs como se muestra en el
esquema adyacente, donde los bloques YBCOy/PBCOs no contribuyen a formar
ninguna modulacién de superred aunque afiaden desorden en la direccion de
crecimiento, reduciendo la intensidad de los picos satélite. Esto solo es posible si la
unidad estructural minima sobre la que se basa el crecimiento, esto es, los ladrillos que
iriamos colocando para construir la pared, es una celda unidad completa, aunque la capa

de YBCO no recubre completamente la superficie del substrato.

[YBCO, /PBCO,] =

60 % [YBCO /PBCO,] + 40 B[YBCC,/PRCO,]

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25

Figura 5: Espectros de una serie de multicapas [YBCO ¢y /PBCO 5.y Jioooa conn=1,0.5y 0.2 celdas
unidad de arriba a abajo. Ndtese que todas presentan la misma modulacién que una multicapa
YBCO,/PBCO:s. Este resultado denota que en estas muestras crece una capa de YBCO de grosor igual a
una celda unidad, aunque no recubre totalmente el substrato. Como explicacion véase el esquema adjunto,
en que se explica la situacion para una muestra YBCQO,¢/PBCOs,
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V1. 3.2 Analisis por EFTEM: Evidencia directa del crecimiento blogue-a-
blogue

La figura 6 muestra un par de imagenes de EFTEM obtenidas mediante la técnica
“jump-ratio” correspondientes a una multicapa [YBCO2/PBCOs]i0004 €mpleando los
bordes de ionizacion, Pr-Nss Y Y- Mys junto con los correspondientes perfiles de linea.
En esta superred, en que el grosor de la capa de YBCO es un numero entero de celdas
unidad se observa una capa perfectamente plana de grosor uniforme. Cierta cantidad de
contraste elastico se transfiere a las imagenes, por lo que se pueden observar los planos
[001] de la red, y por tanto, diferenciar las celdas unidad individuales a lo largo de la
direccion de crecimiento. Este contraste no es sensible al elemento quimico, y se
observa tanto en el mapa de Y como en el de Pr. Como es de esperar, ambos mapas

presentan informacion complementaria.

Figura 6: Imagenes “jump-ratio” y perfiles de linea correspondientes utilizando una ventana de anchura
de 50 pixels para una superred [YBCO ,, /PBCO 5.y lioo0a -(2) Mapa de Y utilizando el borde Y-Mys
(b) Perfil de linea a lo largo de esta imagen. (c) Mapa de Pr utilizando el borde Pr-Ng s (d) Perfil de linea a
lo largo de esta imagen.
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Figura 7: Imagenes de TEM de campo claro (utilizando la sefial del pico elastico) y filtradas en energias
para dos multicapas [YBCO .. /PBCO 5y Jioo0a cOn N =15y 0.2. Paran = 1.5 c.u.: (a) Campo claro
(b) Imagen de color, formada como la superposicion de los mapas de Y y Pr, siendo rojo=Pr, azul=Y. (c)
Mapa de Pr. (d) Mapa de Y. Paran = 0.2 c.u. de YBCO: (e) Imagen de campo claro. (f) Imagen de color,
con misma clave de colores.

A continuacidn, en la figura 7 se muestran las imagenes correspondientes a dos
superredes [YBCO, /PBCOs]10004 con n = 1.5 y 0.2. El espesor de las muestras en la
direccion paralela al haz de electrones es de 10-20nm, inferior a la dimension lateral en
que el espesor dentro de una misma capa se mantiene constante. La figura 7(a)
representa la imagen en campo claro, tomada con la sefial del pico elastico, junto con

los mapas de Y (figura 7(c)) y Pr (figura 7(d)) ademas de una superposicion de ambas
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en que se ha asignado al Pr el color rojo y al y el color azul (véase 7(b)). En la misma
figura tambien se muestra un par de imagenes correspondientes a la multicapa
[YBCOg2/PBCOs]10004, €l campo claro en la 7(e) y el mapa de color obtenido a partir de
las imagenes de EFTEM en la figura 7(f). Estas imagenes, correspondientes a
superredes con capas de YBCO de espesor igual a un nimero fraccionario de celdas
unidad (n<1y 1<n<2), muestran saltos abruptos en el espesor de las capas, de altura
igual a una celda unidad. Para el caso de n = 1.5 c.u. de YBCO el grosor de la capa
cambia abruptamente de una a dos celdas unidad (figuras 7(b), (c), y (d)). El analisis de
las capas lateralmente incompletas de esta imagen resulta en un espesor promedio de
YBCO de 1.26 celdas unidad, bastante cercano a la composicion nominal y a la
longitud de modulacion promedio obtenida a partir de los espectros de rayos x. En la
muestra con n = 0.2 c.u. se observan islas lateralmente discontinuas de YBCO de
espesor igual a una celda unidad, cubriendo el 34% del substrato, en buen acuerdo con
la composicion nominal de la multicapa. La presencia de islas en esta superred en que el
espesor de YBCO es nominalmente inferior a media celda unidad, demuestra
definitivamente que la minima unidad estructural implicada en el crecimiento es una
celda unidad completa de manera que éste tiene lugar bloque-a-blogue tal como

proponen J.-P. Locquet y sus colaboradores [6].

V1. 4. Nucleacion y caracter del crecimiento lateral de las capas.

Tras haber esclarecido la naturaleza del mecanismo microscopico de crecimiento
en estos 6xidos, mediante la deposicién bloque-a-bloque de celdas unidad completas,
cabe plantearse, desde un punto de vista mesoscopico, si existe un lugar preferente de
nucleacion y como tiene lugar el crecimiento lateral de la capa. Al respecto hemos
encontrado que el caracter del crecimiento depende notablemente del hecho de que las
capas de YBCO estén tensadas epitaxialmente. En este caso se encuentra un crecimiento
lateral bidimensional, mojando la capa la superficie del substrato. En el caso contrario,
para capas relajadas con espesores superior al critico, el crecimiento se vuelve

tridimensional, apareciendo rugosidad en las interfases.

VI. 4.1. Tension epitaxial y rugosidad interfacial.

95



Tal como se describe en el capitulo 4, el refinamiento de los diagramas de
difraccion de rayos-x permite cuantificar la rugosidad interfacial aleatoria, suponiendo
que el espesor de las capas puede fluctuar aleatoriamente alrededor de un valor
promedio. El software SUPREX [9] empleado en el refinamiento asume que esta
fluctuacién tiene un caracter gaussiano, siendo la anchura a mitad de altura de dicha
curva, o, el pardmetro que cuantificara la rugosidad interfacial aleatoria o desorden de
tipo escalon. La figura 8 muestra la dependencia de la rugosidad aleatoria en funcion
del espesor de la capa de YBCO. EIl parametro o es nulo para capas epitaxialmente
tensadas, de espesor deYBCO inferior a tres celdas unidad. Este mismo resultado se ha
observado por TEM (ver capitulo 5). De acuerdo a los resultados expuestos el Unico
tipo de desorden interfacial eventualmente presente en capas de espesor no entero
corresponde con una distribucién de escalones o rugosidad de carécter coherente, no
cuantificable por el codigo SUPREX. Para espesores de YBCO superiores a tres celdas
unidad la tensién epitaxial se relaja [14]. En este momento los espesores de las capas
pierden el caracter uniforme tipico de los estadios previos y aparece desorden de tipo
escalon. Este comportamiento es el que se deduce de la figura 8, de manera que, tras
relajarse la tensién epitaxial, el aumentar el espesor la capa de YBCO contribuye

gradualmente a aumentar la rugosidad [15].
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Figura 8: Fluctuacion aleatoria del espesor de las capas de YBCO, o, frente a espesor de la capa de
YBCO obtenido del refinamiento de los diagramas de difraccion. Como se puede observar, las capas
epitaxialmente tensadas muestran una rugosidad nula, mientras que las relajadas la rugosidad aparece y
aumenta con el espesor de la capa.
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V1. 4.2. Capas tensadas: nucleacion y crecimiento bidimensional

Las capas tensadas no presentan rugosidad aleatoria, aunque, depositando
controladamente espesores correspondientes a un nimero no entero de celdas unidad,
aparecen distribuciones de escalones interfaciales de altura igual a una celda unidad.
Este tipo “coherente” de rugosidad aparece como consecuencia del mecanismo de
crecimiento lateral de las capas, y no contribuye al desorden cristalino tal como se
explica en el epigrafe 4.1 [12]. El anélisis de imagenes de superredes con espesores
fraccionarios o lo que es lo mismo, capas que solo han recubierto parcialmente el
substrato, demuestra que la nucleacion de las capas ocurre preferentemente en los
escalones del substrato, en particular, en los asociados a las fronteras de antifase de
componente desplazativa c/3 originadas en escalones del substrato de STO (ver epigrafe
2.1). Como ejemplo se muestra en la figura 9 una imagen de una multicapa [YBCO;s
/PBCOs]10004 €n la que se ha marcado con una linea blanca punteada la trayectoria
aproximada de una frontera de antifase c¢/3 desde un escalén del substrato hasta la
superficie de la pelicula. Como se puede observar las capas de 1.5 c.u. de YBCO
presentan a veces un espesor de una celda unidad y a veces de dos celdas unidad. Las
zonas de espesor de dos celdas unidad, esto es, donde la segunda capa de YBCO ha
nucleado y comenzado a crecer lateralmente, aparecen contiguas a la frontera de
antifase. Esta capa crece lateralmente a partir de la frontera de antifase como se ha
marcado con flechas rojas (bloque-a-blogue bidimensional) [16]

Figura 9: Imagenes de TEM (a) y EFTEM, mapa de Pr (b) de una multicapa [YBCO 15, /PBCO 5,
lio00a . La linea blanca punteada sefiala una frontera de antifase de componente desplazativa c/3. Las
capas de YBCO aparecen con un contraste oscuro, y su espesor fluctla entre una y dos celdas unidad.
Notese como la segunda capa, en aquellos lugares en que ha empezado a crecer, ha nucleado en el
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escalon de la frontera de antifase y ha empezado a crecer lateralmente alejandose de la misma, en el
sentido indicado por las flechas.

V1. 4.2. Capas relajadas: crecimiento tridimensional y rugosidad.

El anélisis de las imagenes filtradas en energias es particularmente util para
estudiar la rugosidad en superredes. En la figura 10 se presentan dos imagenes filtradas
en energias de una multicapa [YBCO ;. /PBCO 5¢.. ]i0004 epitaxialmente tensada (10
(@) yuna[YBCO gy /PBCO s5cu. Ji000a relajada, figura 10(c). Mientras que la primera
muestra interfases planas en largas distancias laterales, la segunda superred es rugosa.
El analisis de las imagenes se muestra en los graficos adyacentes, 10(b) y 10(d). En los
mismos se ha esquematizado la estructura lateral de la superred representando la
posicion dentro de cada bicapa del punto medio de la capa de PBCO al desplazarse a lo
largo de la direccién lateral, o paralela al substrato para cada bicapa, de acuerdo al
método propuesto en la referencia [17]. En las multicapas no rugosas las bicapas son
bien planas sobre largas distancias laterales, como es el caso de la superred
[YBCO2/PBCOs]10004, tal que al desplazarse a lo largo de la direcciéon lateral dentro de
una misma bicapa la coordenada z se mantiene aproximadamente constante, ver la
figura 10(b). En cambio, la multicapa [YBCOg/PBCOs]10004 Muestra interfases rugosas,
como se aprecia en la imagen. El anélisis de la misma muestra que la coordenada z
dentro de una bicapa dada varia visiblemente a lo largo de la dimension lateral, como se
observa en la figura 10(d).

La diferencia entre la coordenada z de una bicapa y la de la siguiente es igual a la
longitud de modulacidn, A, para ese punto. La superred [YBCO, /PBCOs]10004 tensada,
no rugosa, muestra una longitud de modulacion casi constante a lo largo de la muestra.
La distribucion de los valores de A que se obtiene a lo largo de la imagen se presenta en
la figura 11(a). Esta es una distribucion muy estrecha: se obtiene simplemente el
promedio con los pesos correspondientes de los valores enteros de A mas préximos. El
valor promedio de A es de 81.5 A con una anchura de 0.7 A, en buen acuerdo con el
valor obtenido del refinamiento de rayos-x, de 84.93 A y ausencia de rugosidad (cy =
+0.1 c.u.). El mismo analisis sobre la imagen de la multicapa [YBCOg/PBCOs]10004
rugosa revela una situacion diferente, como se ve en la figura 11(b). La ondulacién de
las capas resulta en que los valores de la longitud de modulacion a lo largo de la imagen

flucttan alrededor de un promedio, ajustandose a una distribucion gaussiana, centrada
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en 151 A y de anchura 8 A. Estos valores son semejantes a los obtenidos a partir del
refinamiento de rayos-x (Ax=154.4 A, 6x = 0.6 c.u =8 A).
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Figura 10: (a) Mapa de Pr de una multicapa [YBCO , ., /PBCO 5 ¢y li000a €pitaxialmente tensada.
Obsérvese la planitud de las capas de YBCO (contraste oscuro) sobre largas distancias laterales. (b)
Esquema en que se representa la coordenada z de la posicién del punto medio de la capa de PBCO a lo
largo de la dimension lateral, x. (c) Multicapa [YBCO g, /PBCO 5., ]i000A relajada, de bicapas mucho
mas rugosas. (d) Para ésta Gltima imagen, mismo andlisis. N6tese como la coordenada z varia al moverse
a lo largo de cada bicapa como resultado de la rugosidad.
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Figura 11: (a) Diagrama de barras que muestra la distribucion de valores que toma la longitud de
modulacién en la multicapa tensionada [YBCO ;. /PBCO 5.y Ji000a . La distribucién es muy picuda,
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centrada en el mismo valor de A que dan los rayos-x. (b) Mismo diagrama de barras para la muestra
relajada [YBCO g ¢y, /PBCO 5.y Jioooa - NOtese que la distribucion se ajusta a un comportamiento
gaussiano. La dispersion en los valores de la longitud de modulacion se debe a la presencia de
fluctuaciones aleatorias en el espesor de las capas.

Las multicapas relajadas, como la [YBCOg/PBCOs]10004, SON rugosas y muestran
importantes fluctuaciones de caracter aleatorio en el espesor de las bicapas [16]. El
analisis de la morfologia de cada bicapa en las imagenes de EFTEM puede dar mas
informacién sobre la naturaleza de esta rugosidad aleatoria. Para cada bicapa la
rugosidad se ha definido como la desviacion estandar de la coordenada z del centro de
la capa de PBCO dentro de la escala lateral de la imagen de la figura 10(c), esto es, unos
200nm . Mientras que la longitud de modulacién no depende del indice de la bicapa,
individual (ver figura 12 (b)), la rugosidad de cada bicapa aumenta con el indice de la
misma, como se muestra en la figura 12(a). La linea punteada muestra un ajuste a una
ley de potencias caracteristica de una rugosidad cumulativa, c=c, N, siendo o, = 5.2 A
la rugosidad de la primera bicapa, o =0.51 un exponente que describe la evolucion de la

rugosidad, y n es el indice de la bicapa [17,18].
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Figura 12: (a) Rugosidad de cada bicapa en funcién del indice de la misma para la multicapa relajada
[YBCO gy /PBCO 5.4 ]ioooa (datos obtenidos del analisis de las imagenes de EFTEM). La linea es un
ajuste a un modelo de rugosidad cumulativa, tipo o=c, N*. (b) Longitud de modulacién promedio para
cada bicapa.
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Asi se demuestra que, al depositar YBCO sobre PBCO, las primeras capas que se
depositan, epitaxialmente tensadas, crecen lateralmente “mojando” la superficie
mediante la deposicidn sucesiva de bloques de tamafio igual a una celda unidad, esto es,
el mecanismo blogue a blogue bidimensional. En consecuencia se obtienen capas muy
planas sobre largas distancias laterales. Al aumentar el espesor de YBCO por encima de
tres celdas unidad la tension epitaxial se relaja, y como resultado aparece cierta
rugosidad interfacial. Esta, que es resultado de fluctuaciones aleatorias en el espesor de
las distintas capas, aumenta mondtonamente con el espesor de la capa de YBCO. Para
una misma muestra la rugosidad aumenta también con el indice de la bicapa, mostrando
cierto caracter acumulativo. Todos estos hechos indican que el crecimiento en este caso
ya no es bidimensional, sino que al relajarse la tension epitaxial pasa a ser
tridimensional y rugoso (lo que estaria de acuerdo con un mecanismo de tipo Stranski-
Krastanov) [16].

V1. 5. Caracterizacion eléctrica: Propiedades superconductoras.

Una confirmacién adicional del modo de crecimiento bloque-a-blogque y de la
continuidad lateral de las capas se obtiene de la medida de las propiedades
superconductoras de las superredes. La figura 13 muestra las caracteristicas de
resistencia frente a temperatura de una serie de multicapas tipicas de composicion
[YBCO ¢y /PBCO 19cu. Jioo0a con 0.3 < n < 2 celdas unidad. Este espesor de PBCO es
suficiente para prevenir el acoplo superconductor entre capas de YBCO [19]. La
superred [YBCO1/PBCO10]10004 €S plenamente superconductora, alcanzando el cero de
resistencia a una Tc=40K. Para n = 0.5 c.u. en las curvas de resistencia ain se puede
observar un comportamiento superconductor, aunque no se alcanza el cero de
resistencia. Para n = 0.3 c.u. aun se ve un hombro a T = 60K, que sugiere al menos el
onset de la transicion, aunque la multicapa es aislante. El comportamiento
superconductor de estas superredes es comprensible desde el punto de vista de una
distribucion de islas de YBCO de altura igual a una celda unidad. En estas muestras con
capas superconductoras lateralmente incompletas las propiedades eléctricas son muy
sensibles al grado de recubrimiento del substrato. Este es un aspecto critico al analizar
las propiedades de transporte de capas de YBCO de espesor nominal igual a una celda
unidad, que no se ha tenido en cuenta hasta el momento. Es mas, los indicios de acoplo

superconductor entre islas que se aprecian en las curvas de resistencia podrian abrir un
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nuevo campo de investigacion como fuente de canales de acoplo superconductor (weak

links).
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Figura 13: Curvas de resistencia frente a temperatura de una serie de multicapas [YBCO,, .,/PBCOyq

cuJ10004 €ON N=2 (), n=1 (b), n=0.8 (c), n=0.5 (d), n=0.3 (e) celdas unidad de YBCO.
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V1. 6. Conclusiones

A lo largo de este capitulo se ha analizado la naturaleza y mecanismos del
crecimiento epitaxial de estos Oxidos complejos. A tal efecto se ha estudiado la
composicion y estructura interfacial de superredes epitaxiales de YBa,CuzO;.
«IPrBa,CuzO; de composicion nominal [YBCO, /PBCOs] 10004 con n igual a un nimero
entero o fraccionario de celdas unidad de YBCO. En definitiva, nuestro analisis
concluye que el mecanismo de crecimiento en estas capas delgadas es bidimensional y
bloque-a-bloque, de manera que las capas crecen lateralmente por la deposicion
sucesiva de bloques de tamafio igual a una celda unidad.

El analisis por difraccion de rayos-x indica que en estas muestras la deposicion de
capas delgadas (n < 3 celdas unidad) y no enteras de YBCO tiene lugar
controladamente, de manera que la eventual rugosidad presente tiene un caracter
coherente, esto es, la composicion de los planos interfaciales cambia de manera
coherente de bicapa en bicapa, y no contribuye a aumentar el desorden cristalino. Este
caracter controlado del crecimiento indica que las capas crecen de lateralmente (caracter
bidimensional). Multicapas con espesores de YBCO por debajo de una celda unidad
muestran una modulacion composicional tipica de superredes [YBCO ;¢ /PBCO s5¢y.
]10004, @aunque la intensidad de los picos satélite disminuye al disminuir el contenido de
YBCO. En estas superredes las capas de YBCO tienen un espesor igual a una celda
unidad, aunque el recubrimiento del substrato resulta incompleto, dependiendo de la
fraccion nominal de la capa de YBCO crecida.

El andlisis de las imagenes de microscopia electronica filtrada en energias, en las
que se obtiene por primera vez resolucion suficiente para estudiar este tipo de muestras,
confirma este punto, observandose capas de YBCO discontinuas, con escalones de
altura igual a una celda unidad completa. Se confirma que para espesores no enteros el
recubrimiento del substrato es incompleto, y para capas de espesor inferior a una celda
unidad aparecen islas inconexas de YBCO de espesor igual a una celda unidad, de
manera que el tanto por ciento de recubrimiento se corresponde con la composicion
nominal de las muestras. Las fronteras de antifase de componente desplazativa c/3
originadas en los escalones del substrato resultan ser los sitios de nucleacién preferente.

Estas muestras son superconductoras.
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Al aumentar el espesor de la capa de YBCO por encima de tres celdas unidad la
tension epitaxial se relaja, y aparece cierta rugosidad interfacial aleatoria, o desorden de
tipo escalén, como resultado de fluctuaciones en el espesor de las capas alrededor del
valor promedio. De acuerdo al refinamiento de los espectros de rayos-x, esta rugosidad
aleatoria aumenta con el espesor de la capa de YBCO. En las imégenes filtradas en
energias se observa claramente la fluctuacion aleatoria en el espesor de las bicapas en
multicapas relajadas, y una analisis cuantitativo de las mismas arroja unos resultados en
perfecto acuerdo con el refinamiento de los espectros de rayos-x. La rugosidad en estas
muestras tiene cierto caracter cumulativo y aumenta con el indice de la bicapa
depositada. A la vista de los resultados se concluye que la relajacion de la tension
epitaxial induce un cambio en el caracter del crecimiento, que de ser bidimensional pasa

a ser tridimensional y rugoso.
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Capitulo VILI.

EFECTO DE LA DESOXIGENACION Y DE LA
IRRADIACION CON IONES LIGEROS EN CAPAS
DELGADAS DE YBa,Cu3O7.y.

El fendmeno de la superconductividad en los materiales superconductores de alta
temperatura critica de transicion (HTCS) esta asociada a los planos de CuO, e implica la
presencia en ellos de pares de Cooper formados por huecos en la banda de valencia [1].
La concentracion de portadores superconductores depende de parametros como la
estequiometria o el ordenamiento del oxigeno, la eficiencia de los mecanismos de
transferencia de carga a los planos de CuO; desde las cadenas de CuO, que en estos
materiales actian como reservorios de carga eléctrica, etc.

Por otra parte, el analisis presentado en capitulos anteriores muestra que:

1) Somos capaces de crecer capas de YBCO tan delgadas como una sola celda
unidad de manera coherente sobre largas distancias laterales.

2) La depresion de la temperatura critica en peliculas ultradelgadas de YBCO en
superredes YBCO/PBCO presenta una clara correlacion con importantes cambios en la
estructura de la celda unidad, causados por la tensién epitaxial. Capas de YBCO con
espesor inferior a 3-4 celdas unidad muestran un pardmetro ¢ comprimido, ademas de
cambios inhomogéneos en la distribucion de distancias interatdmicas dentro de la celda.

La Tc de las superredes YBCO/PBCO se deprime mondtonamente al disminuir el
parametro de red, como se muestra en la figura 1. Sin perjuicio de cuales sean los
mecanismos microscopicos responsables de este comportamiento, es evidente que la
estructura cristalina y las propiedades superconductoras cambian a la par, denotando
una interrelacion profunda entre ambas. Los cambios estructurales deben pues afectar a
la estructura electrénica del material, a los mecanismos de transferencia de carga, al
grado de ordenamiento del oxigeno en las cadenas, etc. En particular, es posible que la
depresion de la Tc en capas de YBCO ultradelgadas tensionadas esté asociado a un
exceso de dopado en los planos superconductores debido a los relevantes cambios

dentro de la celda unidad [2]. La Tc del YBCO depende parabolicamente del nimero de
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portadores [3], por tanto si se consigue variar éste de manera controlada es posible
moverse sobre la curva. Tc-n y pasar intencionadamente del régimen de dopado por
exceso 0 sobre-dopado al de infra-dopado o a la inversa. Para estudiar o, en su caso,
descartar la posibilidad del sobre-dopado estructural se ha analizado una serie de
superredes [YBCO:/PBCOs]10004 CON estequiometria de oxigeno variable, y también
muestras en que se ha variado el grado de ordenamiento del oxigeno en las cadenas de

CuO mediante irradiacion con iones ligeros de He".
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Figura 1: Dependencia de la Tc de una serie de multicapas [YBCO,/PBCOs]10004 COn valores de n desde
12 hasta 1 celda unidad con el valor del pardmetro ¢ obtenido del refinamiento estructural de los espectros
de rayos-x. Obsérvese la clara correlacion entre la depresion de la temperatura critica con la deformacion
de la celda del superconductor debida a la tensién epitaxial.

VII. 1. Depresion de la temperatura critica en capas delgadas, tension epitaxial y

estructura electronica.

Aunque muchos detalles de la estructura de bandas en estos materiales aun estan
sujetos a debate, esta bien establecido que los niveles energéticos asociados a los niveles
del Cu-3d y del O-2p estan cercanos a la superficie de Fermi [4]. Como resultado de la
regla de seleccion dipolar se puede estudiar la parte no ocupada de dichos estados
(equivalente a la concentracion de portadores superconductores) excitando transiciones
electronicas desde los niveles Cu-2p y O-1s, en otras palabras, analizando la estructura
de los bordes de absorcién Loz del Cu y K del O [4]. Dichos bordes se pueden estudiar a
partir de los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS).
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En el caso de nuestras superredes los espectros correspondientes se han adquirido
en un microscopio electrénico de transmision con barrido HB501VG con un
espectrometro PEELS post-columna, operado a 100kV, con filamento de emision de
campo, e implementado con un detector anular de campo oscuro que permite obtener
imagenes de contraste-Z [5] y estudiar la estructura electrénica dentro de la celda
unidad con gran resolucion espacial [6].

Los bordes de absorcion mas representativos de los distintos elementos han sido
analizados en muestras tensadas y relajadas. Las caracteristicas de los mismos se
muestran en la tabla siguiente, de acuerdo a la referencia [4]:

Elemento | Borde Estado Energia (eV)
Ba M 45 3d32, 3ds)2 781
Cu L 23 2P12, 2P32 931
@) K 1s 535

Algunos de los cambios mas importantes se han encontrado en el borde My s del
Ba (cerca de los 781 eV). En la figura 2(a) se muestran los espectros correspondientes a
una superred tensada [YBCO:1/PBCOs]io00a (linea continua), y una relajada, la
[YBCOg/PBCOs]10004 (linea punteada). Entre todos los bordes de absorcion estudiados
éste resulta ser el que presenta la maxima variacion relativa entre las intensidades de las
lineas que lo componen al comparar muestras tensadas y relajadas. Aunque en principio
pensariamos que no se trata del candidato ideal para analizar la concentracion de
portadores superconductores el resultado es significativo, ya que la posicion del ion Ba
es la que experimenta cambios méas pronunciados bajo tension epitaxial (ver capitulo 4),
y asi se confirma que estos cambios estructurales tienen un impacto directo sobre las
propiedades electrénicas del superconductor.

Los resultados que conciernen al borde L del Cu (931 eV) que puede aportar
informacién importante en relacién a la concentracion de portadores no se presentan
debido a la contaminacion que presenta este borde con el M del Pr, también a 931 eV.
Por otra parte en la figura 2(b) se puede ver la estructura fina del onset de la linea K
del oxigeno, que presenta el borde de absorcion en 535 eV. De acuerdo al modelo de
bandas de Hubbard el pico que aparece en la estructura fina anterior al borde K de
absorcion, sobre los 528 eV (marcado con una linea punteada) es un indicador de que en
el material tienen lugar transiciones a estados desocupados O-2p responsables de la

presencia de huecos en la banda de valencia y que por tanto representa directamente la
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densidad de portadores de carga superconductores [4]. Se ha comprobado la presencia
de dicha excitacion en las muestras relajadas con capas gruesas de YBCO (linea
punteada), con una temperatura critica de 90K. En cambio, al disminuir el espesor de la
capa superconductora hasta una sola celda unidad la intensidad de la transicion decrece
gradualmente, hasta convertirse apenas en un leve hombro. De esta manera se
demuestra que en estas capas tensadas se produce un cambio importante en el nimero
de portadores superconductores en los planos, aunque a la vista de estos resultados no
se puede discriminar si se trata de un aumento, que daria lugar a la depresion de la Tc
por un dopado en exceso de los planos (“over-doping” estructural) o si estamos en

presencia de una disminucion drastica del numero de pares en los planos.
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Figura 2: Espectros de pérdida de energia de electrones para una superred tensada [YBCO1/PBCOs] 1004
(linea continua), y una [YBCOs/PBCOs]10004 relajada (linea punteada). (a) Borde M, del Ba, obsérvese
el pronunciado cambio en las intensidades relativas de las lineas M, y Ms para ambas muestras. (b) Borde
K del O. El pico marcado con una linea vertical es el indicador de la presencia de transiciones
electrénicas a estados O-2p, esto es, de la presencia de huecos en la banda de valencia. N6tese que en la
muestra relajada este detalle apenas se aprecia.

VII. 2. Contenido y ordenamiento del oxigeno en las cadenas.

En vista de estos cambios en la densidad de portadores superconductores de capas
tensadas de YBCO, y ante la duda del estado de dopado de los planos de CuO, se ha
crecido una serie de superredes tensadas [YBCO1/PBCOs]igooa COn ndmero de
portadores variable. Los parametros que se han modulado han sido el contenido de
oxigeno en las cadenas de CuO vy el grado de ordenamiento del mismo, puesto que la
longitud de estas cadenas condiciona el nimero de portadores en los planos y constituye

por tanto un parametro de influencia critica en las propiedades superconductoras. En
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esta linea se han crecido muestras con estequiometria de oxigeno variable y controlada,
y también se han desordenado las cadenas de CuO mediante irradiacion con iones
ligeros de He" a energias intermedias (80keV) [7,8]. En este capitulo se incluyen los

resultados de dicho estudio.

VII. 2.1. Desoxigenacion.

Las peliculas se crecieron sobre substratos de STO a una temperatura de 900°C. El
contenido de oxigeno de las muestras fue ajustado in-situ durante el enfriamiento
siguiendo la linea de estabilidad correspondiente al contenido de oxigeno deseado en el
diagrama de fases presion-temperatura [7-10]. De la misma manera se han
desoxigenado algunas de las muestras ex-situ, cargando en el sistema multicapas
plenamente oxigenadas y recociéndolas a continuacion siguiendo las mismas lineas de
estabilidad del diagrama de fases. Ambos tratamientos proporcionan resultados
idénticos. Los contenidos de oxigeno investigados varian en el rango de dopado que se
mueve desde el 6ptimo, 6.93 iones de oxigeno por celda hasta 6.6 oxigenos por celda.
Para grados de desoxigenacion débil, esto es, grados de dopado cercanos al 6ptimo, se
han tratado las muestras ex-situ, recociéndolas a temperaturas entre 95-125°C en

atmosfera de N, durante periodos de pocas horas.

VII. 2.2. Implantacion idnica.

Las muestras se han irradiado con iones ligeros de He* a temperatura ambiente en
un implantador iénico comercial. La corriente del haz se mantuvo a 2 pA-cm™ para
minimizar efectos de calentamiento de la muestra durante la irradiacion. Las muestras
se irradiaron de forma que el eje-c resultara desviado unos 7° con la direccién del haz
para evitar efectos de channeling. La energia del haz se mantuvo en 80 keV, y las dosis
de implantacion variaron a lo largo del experimento entre 5-10'? y 2:10"° He*cm™. El
rango proyectado de los iones se calcul6 a partir del software SRIM 96, dando como
resultado unos 3000 A, asegurando que los iones atraviesan la pelicula y terminan
embebidos en el substrato.
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VII. 3. Efectos estructurales de la desoxigenacion y de la irradiacion con He" en

capas ultradelgadas de YBCO.

En la figura 3 se muestran los espectros 6-26 de rayos-x junto con el refinamiento
estructural (obtenido con el cédigo SUPREX [11]) correspondientes a una serie de
superredes [YBa,Cu3zO7x 1 cu. / PrBa;CusO7x scu]ioooa de contenido de oxigeno
variable. De abajo a arriba se presenta oxigenacion optima (x = 0.07), x = 0.2, y x =
0.4. Todas estas multicapas muestran una calidad estructural excelente, sin rugosidad ni
interdifusion. En el inset de la figura se muestra una ampliacion de la reflexion (005) de
los espectros experimentales. El pico se desplaza a menor angulo al disminuir el
contenido de oxigeno denotando un aumento monotono del pardmetro de red c
promedio de la superred. Estos cambios, aungue sutiles, son notorios, y se traduciran en
cambios notables en los parametros estructurales del refinamiento, en particular en las
distancias interatdmicas. En cambio la serie de superredes ligeramente desoxigenadas
no muestran diferencias apreciables respecto a la plenamente oxigenada dentro de la

resolucion del difractometro.

Intensidad (un.am)

2e°

Figura 3: Espectros de XRD (puntos) con el refinamiento estructural (linea superpuesta) para una serie de
multicapas [YBa,Cu3O7.x 1 c.u. / PrBa;CuzO7. 5.4 ]10004 de contenidos de oxigeno éptimo, x= 0.2, y x=0.4
respectivamente de abajo a arriba. Inset: Ampliacion del pico de Bragg (005) para las mismas muestras.
Notese como al disminuir el contenido de oxigeno de la superred el pico se desplaza a angulo menor.

En la figura 4(a) se muestran los espectros de una serie de superredes
[YBCO1/PBCOg]10004 Sin tratar e implantadas con iones ligeros de He® con dosis

sucesivas de 5-10%%, 1.5:10* y 2.10" He*.cm™. La intensidad y anchura de los picos
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satélite se preserva a lo largo de la serie, lo que apunta que la calidad cristalina no se
degrada con la implantacion. Si se encuentra un corrimiento de los picos hacia angulos
menores, denotando un aumento mondtono del parametro ¢ con la irradiacion, de la
misma manera que se ha encontrado en YBCO irradiado en pelicula delgada [7]. La
figura 4(b) muestra el espectro experimental junto con el refinamiento estructural de la
multicapa [YBCO/PBCOg]10004 implantada con la méxima dosis, 2:10"° He*.cm™.
Obsérvese el buen acuerdo entre ambos. El refinamiento confirma la ausencia de

rugosidad interfacial o interdifusion quimica adicional provocada por la implantacion.
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Figura 4: (a) Espectros 6-20 de una multicapa [YBCO/PBCOg]ig00a Virgen junto la misma muestra
implantada con He*, con dosis de5-10%, 1.5.10* y 2:10" He".cm™, de abajo a arriba respectivamente. (b)
Espectro experimental (puntos) junto con el refinamiento estructural (linea continua) de la multicapa
implantada con la méaxima dosis, 2:10™ He".cm™.

En el inset de la figura 5(a) se muestra el pardmetro c de la capa de YBCO en las
multicapas [YBCO:/PBCOs]10004 desoxigenadas, en funcion del contenido de oxigeno
nominal de la superred. De la misma forma que ocurre en peliculas desoxigenadas [12]
el parametro ¢ de la capa de YBCO de una sola celda unidad de grosor aumenta al
disminuir el contenido de oxigeno. En la figura 5(a) se presenta conjuntamente la
deformacion uniaxial en el eje ¢ de peliculas desoxigenadas (cuadrados blancos, datos
tomados de la ref. [12]) y de las superredes desoxigenadas (cuadrados negros) en
funcién del contenido de oxigeno. Se observa que la magnitud de los cambios
estructurales asociados a la estequiometria de oxigeno es semejante para ambos tipos de
muestras.

En la figura 5(b) se muestra el cambio del parametro ¢ de las superredes

implantadas [YBCO1/PBCOg]10004 CON la dosis, observandose un aumento del parametro
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de red con dosis de irradiacion creciente (circulos negros), igual que en peliculas
irradiadas de YBCO [7]. En la misma gréfica se incluye la deformacion uniaxial que
sufre una multicapa [YBCOg/PBCOs]1000 4 implantada con una dosis de 1.10*° He*-cm™,
que se utiliz6 como muestra prueba (circulo blanco). Esta superred irradiada muestra
efectos estructurales y temperatura critica semejantes a peliculas de YBCO irradiadas

con He", en las que el efecto de la implantacion se ha estudiado ampliamente [7].
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Figura 5: Deformacidn uniaxial a lo largo del eje ¢ de: (a) peliculas desoxigenadas de YBCO (cuadrados
abiertos, [12]) y de las superredes [YBCO,/PBCOs]10004 (cuadrados negros) en funcion del contenido de
oxigeno por celda, 7-x. Inset: parametro c de las multicapas obtenido del refinamiento estructural en
funcién del contenido de oxigeno. (b) Deformaciéon uniaxial en multicapas [YBCO/PBCOg]ig004
(circulos negros) y [YBCOg/PBCOsig0oa (circulo blanco) irradiadas con He" , en funcién de la dosis de
implantacidn.

VII. 4. Propiedades superconductoras.

VII. 4.1. Muestras desoxigenadas.

Las caracteristicas de resistencia frente a temperatura de una serie de superredes
[YBCO./PBCOs]10004 desoxigenadas se muestran en la figura 6. La linea de puntos
representa la superred con dopado éptimo. Las lineas discontinuas corresponden a las
caracteristicas de multicapas de composicion x = 0.4 y x = 0.4 desoxigenadas in-situ,
esto es, inmediatamente después de ser crecidas y dentro de la camara del sistema de
pulverizacion catédica. Estas medidas muestran comportamiento de la curvatura en el
estado normal tipicos de peliculas desoxigenadas. Las lineas sélidas muestran las curvas

de resistencia de superredes en que la deficiencia de oxigeno es muy pequefia,
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desoxigenadas ex-situ mediante recocidos sucesivos de pocas horas a temperaturas del
orden de 95-120 °C en atmosfera de nitrégeno.

A mayor deficiencia de oxigeno en las muestras, o lo que es o mismo, a menor
namero de portadores superconductores en los planos de CuO,, la resistencia en el
estado normal aumenta, mientras que la Tc disminuye gradualmente. Si al disminuir la
concentracion de portadores en los planos las propiedades superconductoras se degradan
es evidente que las superredes [YBCO1/PBCOs]1000 4 NO estan sobre-dopadas de partida
como efecto de los profundos cambios estructurales provocados por la tension epitaxial.
Si el caso fuera el contrario, disminuir la concentracion de portadores deberia mejorar
las propiedades superconductoras. Se puede descartar asi la posibilidad del dopado en
exceso como explicacion de la depresion de la temperatura critica en peliculas
ultradelgadas tensadas de YBCO.

Residenda (Q)

Figura 6: Caracteristicas de resistencia frente a temperatura de superredes [YBa,CuzO7. 1¢../PrBa,Cus07.4
5cu]1000 A desoxigenadas, con x variable tal como se indica en la figura.

VII. 4.2. Muestras implantadas

En la figura 7 se ve la dependencia de la Tc con la dosis de implantacion para la
superred [YBCO1/PBCOg]i000a implantada sucesivamente con dosis crecientes, desde
5.10" He*-cm™ hasta 2-:10" He*.cm™ (circulos negros, también en el inset). La Tc de la
muestra no implantada es de 51K. El cuadrado blanco representa la Tc de la multicapa

prueba [YBCOg/PBCOs]io00 4 irradiada con una dosis de 1.10® He*.cm™ (circulo
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blanco) que exhibe una depresion de Tc similar a la de peliculas delgadas de YBCO
implantadas con la misma dosis (diamantes blancos, datos obtenidos de la referencia 11)

Como se puede observar la Tc de las capas irradiadas disminuye con la dosis (ver
inset). El efecto de dosis tan pequefias como 5-10* He*-cm™, que no se aprecia en
peliculas delgadas de YBCO, es notable en estas superredes tensadas, provocando una
disminucién de la Tc de 5K. Por otra parte, una dosis de 2:10" He*.cm™ es suficiente
para destruir la superconductividad de estas capas, mientras que peliculas de YBCO
irradiadas con la dosis semejantes son superconductoras. La multicapa relajada
[YBCOg/PBCOs]10004 S€ comporta a todos los efectos como una pelicula delgada de
YBCO. La diferencia principal entre estos dos tipos de superredes es la estructura
expandida en el plano para la [YBCO:/PBCOg]i000a. A resultas, en esta muestra el
oxigeno de las cadenas de CuO estard més débilmente ligado. Por otra parte, la
estructura expandida proporciona un espacio mayor en la posicién intersticial O(5), a lo
largo del eje-a, que normalmente no se ocupa. Estos hechos son indicativos de que el
dafio producido por la irradiacion con He" se traduce en desplazamientos puntuales de
los oxigenos de las cadenas de CuO. En virtud de esta hipétesis se puede entender que

las superredes tensadas sean mas sensibles a la implantacion.
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Figura 7: Dependencia de la Tc en funcion de la dosis de irradiacion para la superred tensada
[YBCO4/PBCOg]1000 A (circulos negros) y para la superred relajada [YBCOg/PBCOs]i000 4 (Circulos
blancos). Los diamantes representan la dependencia de la Tc con la irradiacion de peliculas delgadas de
YBCO para comparacién (datos tomados de D. Arias, Tesis Doctoral). Inset: Datos aumentados de
tamafio por claridad de la Tc en funcion de la dosis para la superred [YBCO:/PBCOg]1000 A.-
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VII. 5. Cambios en las distancias interatbmicas y efecto sobre la

superconductividad.

Los cambios de las distancias interatdmicas encontrados tanto en superredes
desoxigenadas como implantadas se presentan en la figura 8. En dicha figura se
representan las distintas deformaciones absolutas (d-do) de las tres distancias mas
importantes a lo largo del eje-c, en funcion del incremento de la Tc (Tc-Tcy) que
exhiben las muestras sometidas a los distintos tratamientos. Estas distancias son:
distancia de la tierra rara a los planos de CuO, (en negro), de los planos al i6n Ba
(puntos rojos), y del Ba a las cadenas de CuO (azul). Las superredes
[YBCO./PBCOs]10004 desoxigenadas se representan con cuadrados sélidos, mientras
que para las implantadas se han elegido circulos, sélidos para multicapas tensadas
[YBCO1/PBCOg]10004 Y abiertos para la muestra [YBCOg/PBCOs]10004. Sobre la misma
grafica estan los datos experimentales correspondientes a peliculas de YBCO

desoxigenadas [12] (para cada distancia o color vease los puntos mas pequefios).
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Figura 8: Incrementos de cada una de las principales distancias interatomicas a lo largo del eje-c frente al
cambio correspondiente de la Tc encontrado en superredes [YBCO:/PBCOs]ig0a desoxigenadas
(cuadrados) e implantadas (circulos). La clave de colores es: azul = distancia entre el Ba y las cadenas de
CuO, rojo = distancia entre el Ba y los planos de CuO,, negro = distancia entre los planos y la tierra rara,
el Y. Los circulos sélidos corresponden a la superred [YBCO./PBCOg]1000 A implantada mientras que el
circulo abierto representa la superred [YBCOg/PBCOs]1000 A ifradiada. Para cada distancia se adjunta los
cambios correspondientes en peliculas de YBCO desoxigenadas (cuadrados pequefios) [12].
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Los cambios estructurales encontrados en las multicapas desoxigenadas muestran
una dependencia con la Tc idéntica a los cambios reportados en peliculas de YBCO
desoxigenado obtenidos por difraccion de neutrones [12]. Se demuestra asi que al
disminuir la estequiometria de oxigeno en las superredes tensionadas, los cambios que
se siguen tienen un caracter idéntico a los que se dan en el YBCO desoxigenado en
pelicula delgada. La distancia entre planos disminuye con menor contenido de oxigeno,
la distancia del plano de CuO, al Ba se mantiene casi constante, mientras que la
distancia del Ba a las cadenas aumenta rapidamente.

Por otra parte, la irradiacion con He® en las superredes provoca cambios
semejantes a la desoxigenacion (ver circulos en la figura 8). La distancia del i6n Ba a
las cadenas aumenta considerablemente con la dosis, a la vez que disminuye la Tc,
mientras que la distancia entre el Ba y los planos de CuO, no varia apreciablemente. La
distancia entre planos se mantiene aproximadamente constante para las multicapas
[YBCO1/PBCOg]10004 tensadas, mientras que disminuye al mismo ritmo que el YBCO
desoxigenado para la superred [YBCOg/PBCOs]i000 4 relajada. EI comportamiento
estructural observado en multicapas con deficiencias de oxigeno en las cadenas de CuO
y superredes irradiadas con iones ligeros es cuantitativa y cualitativamente semejante.
En vista de estos resultados, y de que la estructura de la superred no se degrada, se
confirma que la implantacion con He" en este rango de dosis y a 80keV so6lo provoca la
generacion defectos puntuales, principalmente desplazamientos del oxigeno de las
cadenas de CuO del plano basal [7,13]. Esta explicacion es tanto mas firme en cuanto
que las superredes con capas de YBCO de una sola celda unidad estan extendidas en el
plano, y como ya hemos apuntado, el oxigeno de las cadenas, que ya de por si es el ion
mas débilmente ligado de la celda, es aln mas facil de desplazar. Ademas la estructura
tensada en extensién de la celda unidad permite que los iones desplazados de la posicién
O(1) de las cadenas salten a la O(5), a lo largo del eje-a, posicion normalmente vacia en
la estructura del Y-123, facilitando el desplazamiento de los iones.

En la figura 8 se observa que las distancias interatbmicas que muestran una mayor
relacion con el cambio en la temperatura critica son la distancia entre planos y la
distancia entre el Ba y las cadenas de CuQO. Puesto que aln no esta establecido cual de
todas las distancias dentro de la celda es la relevante al mecanismo de la
superconductividad de alta temperatura toda informacion que arroje cierta luz al

respecto es importante. A la vista de esta figura hemos intentado recopilar todos los
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datos estructurales de nuestro estudio, para intentar encontrar alguna correlacion con las
propiedades superconductoras, véase la figura 9. En esta grafica se muestra el cambio
relativo de la Tc en funcion de la deformacidn en cada distancia que se ha encontrado en
todas las muestras de este estudio, multicapas con distinto grosor de YBCO, superredes
irradiadas, desoxigenadas y también las peliculas desoxigenadas deYBCO [12] para

comparacion. En el eje Y se pinta el cambio relativo de la Tc: (Tc—Tc,)/Tc, . Con Tco

se simboliza el valor de la temperatura critica en equilibrio para cada tipo de muestras:
al representar el conjunto de multicapas con distinto grado de tension epitaxial se toma
como equilibrio el valor de la Tc de la muestra relajada, 88K. Para las superredes
desoxigenadas e implantadas se ha tomado como Tc, de equilibrio la Tc de la muestra
antes del proceso de implantacién o desoxigenacion. Con las peliculas de YBCO
desoxigenadas se sigue el mismo criterio. En el eje X de ha representado la deformacion
relativa de cada una de las dos distancias interatomicas, en (a) se pinta la distancia entre

planos, con &, = AReCu2/ReCu2, y en (b) se muestra la deformacion relativa de la
distancia entre el Bay las cadenas, ¢, = ABaCul/BaCul, siguiendo el mismo criterio al

asignar los valores de equilibrio.
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Figura 9: Cambios relativos de la temperatura critica en funcion de los cambios relativos que se dan en la
distancia entre los planos de CuQ, y la tierra rara (a) y los cambios en la distancia del i6n Ba a las
cadenas (b). Los cuadrados solidos representan la serie de multicapas [YBCO,/PBCOs]1000 4 CON 12>n>1
c.u. de YBCO. Los cuadrados abiertos se corresponden con las muestras [YBCO;/PBCOs]ig004
desoxigenadas. Los circulos representan las multicapas implantadas. Los cuadrados pequefios son las
peliculas de YBCO desoxigenadas [12]. Las lineas punteadas revelan la tendencia general de los datos.
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A la vista de la figura 9(a) se podria concluir que la Tc tiende a disminuir cuando
decrece la distancia entre planos de CuO,, observacion que estaria de acuerdo con
algunos autores [14], que ven aumentos de la temperatura critica en peliculas de
La; 9Sro1CuO,4 comprimidas epitaxialmente. En estas peliculas el parametro ¢ aumenta,
y por tanto la distancia entre planos CuO, consecutivos también. Esta distancia tiene un
papel fundamental en importantes teorias sobre la superconductividad que implican el
acoplo Josephson entre planos superconductores [15], aunque recientemente se ha
demostrado que la Tc en compuestos de Bi,Sr,CaCu,0Og es independiente de la
separacion entre planos [16].

En cuanto a la dependencia de la Tc con la distancia entre el ién Ba y las cadenas,
en la figura 9(b), parece haber una correlacion evidente entre ambas. Sin embargo, a la
vista de todos los factores incluidos en la gréfica, y de las interdependencias que puede
haber entre ellos, concluir que esta es la distancia relevante a la superconductividad
seria, como poco, atrevido. En cualquier caso, el aspecto de esta curva recuerda mucho
a la dependencia parabdlica de la Tc con el niumero de portadores, presentando un
maximo para la Tc que se corresponderia con el dopado 6ptimo. Esto nos hace pensar
que realmente existen unas dimensiones Optimas en la celda unidad para las que la
transferencia de carga es mas eficiente.

Por otra parte, los cambios en esta distancia interatdbmica afectaran directamente a
todo el blogue de perovsquita del gran catién de Ba, y en particular a la posicién del
oxigeno apical. Este ion, situado entre las cadenas de CuO y los planos, actia de
intermediario en la transferencia de carga de cadenas a planos y su posicion esta
implicada en algunas de las teorias mas llamativas de los dltimos afios [17,18]. Los
rayos-x no son sensibles a los atomos ligeros, y en particular, al oxigeno. Por este
motivo en este trabajo no se han incluido en ningin momento parametros estructurales
relativos al oxigeno apical. En cualquier caso nuestros estudios apuntan a que este i6n
acusa en todos los casos, bien sea por la tension epitaxial, por la desoxigenacion o
incluso por la irradiacion, cambios importantes en su entorno inmediato. En vista del
comportamiento descrito en la figura 9(b) no seria descabellado concluir que la
distancia entre el oxigeno apical y las cadenas o a los planos de CuO, podria ser la

determinante en el mecanismo de la superconductividad de alta temperatura.
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VI1I1. 6. Conclusiones.

Al disminuir el espesor de la capa superconductora en superredes de
YBCO/PBCO los efectos de la tensién epitaxial se hacen patentes, a la vez que la Tc se
deprime substancialmente. A consecuencia de los cambios estructurales encontrados en
capas ultradelgadas de YBCO (de grosor igual a una sola unidad) la estructura
electronica del superconductor presenta cambios notorios. En estas condiciones, hemos
comprobado que la densidad de portadores superconductores sufre cambios drasticos,
que deben influir en la depresion de la Tc

La Tc de los materiales HTCS muestra una dependencia parabdlica con el
namero de portadores en los planos de CuO,, presentando un maximo que define el
grado de dopado Optimo. Para el YBCO éste se corresponde con una estequimeotria de
6.93 iones de O por celda, ordenados en cadenas de Cu-O a lo largo del eje-b
cristalografico. La Tc deprimida de capas ultradelgadas ha de encontrarse en algun lugar
sobre esta curva, a un lado u otro del maximo, y debe estar asociada bien a un exceso o
a un defecto de dopado en los planos. Para clarificar este interrogante se han producido
superredes desoxigenadas, esto es, se ha disminuido naturalmente el nimero de
portadores en los planos de las superredes tensadas. El andlisis estructural de dichas
muestras demuestra que la desoxigenacion es eficiente y controlada. La estructura de las
capas varia igual que la de peliculas delgadas de YBCO desoxigenado reportadas en la
literatura. La Tc de estas superredes se deprime sistematicamente al disminuir el
contenido de oxigeno y por tanto el nimero de portadores, lo que descarta la posibilidad
de un exceso de dopado de portadores en los planos a consecuencia de los cambios
estructurales en capas tensadas. A la vista de todos estos resultados se puede concluir
que la depresion de la Tc en las capas ultradelgadas tensionadas esta relacionada con
una disminucion en la concentracion de portadores.

Las superredes tensadas son especialmente sensibles al desorden causado por la
irradiacion con iones ligeros de He* a 80keV, acusando efectos del dafiado para dosis
relativamente bajas. Como resultado de la irradiacién el parametro ¢ aumenta y la
distancia entre planos disminuye mientras que la distancia del Ba a las cadenas aumenta.
Estos cambios estdn en acuerdo cualitativo y cuantitativo con los observados en
muestras desoxigenadas, confirmandose que la irradiacion en estas condiciones causa
desplazamientos del oxigeno en las cadenas de CuO. Como resultado de la estructura
extendida en el plano, el oxigeno de las cadenas esta mas débilmente ligado, y es facil
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de desplazar a la posicion O(5). A consecuencia del acortamiento de las cadenas de
CuO, la Tc de estas muestras se deprime substancialmente mas deprisa con la
irradiacion que la de peliculas delgadas de YBCO.

Entre todos los cambios observados en la estructura de capas delgadas de
YBCO, como consecuencia de la tension epitaxial, de la desoxigenacion o de la
irradiacion, parece haber una correlacion entre la disminucion de la Tc de estas capas y
el comportamiento de algunas de las distancias interatomicas. En todas las series de
muestras parece haber una tendencia a la baja de la Tc cuando disminuye la distancia
entre los planos de CuO, sea cual sea la causa de esta disminucion. Parece encontrarse
una correlacién aun mas intensa entre la variacion de la Tc y cambios en la distancia del
ion Ba a las cadenas de CuO. Aunque esto no significa necesariamente que esta
distancia sea la distancia relevante al mecanismo de la superconductividad de alta
temperatura si parece indicar que los cambios estructurales en este bloque de la celda

unidad son tremendamente influyentes en esta familia de superconductores.
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Capitulo VIII.

MAGNETOTRANSPORTE EN PELICULAS ULTRADELGADAS
DE YBa,Cu307.x EN SUPERREDES DE YBa,Cuz07./ PrBa,Cu3O;

El estudio de las propiedades fisicas de los superconductores de alta temperatura
en pelicula delgada es importante tanto para estudios fundamentales sobre los
mecanismos de la superconductividad como para el desarrollo de aplicaciones
tecnologicas. Como hemos visto, las superredes representan una buena aproximacion
para entender las propiedades fisicas de los superconductores HTCS puesto que
permiten disefiar artificialmente nuevas estructuras cristalinas modificando
artificialmente la anisotropia del sistema [1]. Por ejemplo, permiten estudiar la
superconductividad en capas tan delgadas como una sola celda unidad intercaladas con
otras capas de otros materiales con distintas propiedades. Asi, es posible controlar la
distancia entre las parejas de planos superconductores de CuO, y jugar con la
dimensionalidad del sistema de vortices cuando se aplica un campo magnético en la
direccion del eje-c. Sobre esta base, varios autores han estudiado en profundidad las
caracteristicas y la dindmica de los vdrtices en peliculas ultradelgadas de YBCO
estudiando las propiedades de magnetotransporte de superredes de YBCO/PBCO
orientadas segun el eje-c [ver por ejemplo las referencias 1 y 2], estableciendo las
caracteristicas del acoplo superconductor a través del aislante y estudiando fenémenos
relacionados con la dimensionalidad del sistema, en funcion tanto del espesor de la capa
superconductora como del de la capa aislante.

Por nuestra parte, a lo largo de este trabajo hemos demostrado que podemos crecer
coherentemente capas de YBCO de grosor igual a una sola celda unidad sobre largas
distancias laterales embutidas entre capas de PBCO, y hemos intentado analizar al
detalle la superconductividad en estas peliculas ultradelgadas desde los puntos de vista

mas variados. En este capitulo presentamos el analisis de las propiedades de
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magnetotransporte de capas ultradelgadas de YBCO en superredes de composicion
nominal [YBCO1/PBCOs]1004, Utilizdndolas una vez mas como modelo para sondear

las propiedades fundamentales de los superconductores de alta temperatura.
VIII. 1. Vortices en capas ultradelgadas de YBCO.

Hasta el momento se ha dedicado un gran esfuerzo al estudio del diagrama de
fases H-T y las propiedades del sistema de vortices en YBa,Cu3O-, tanto en el material
blogue como en pelicula delgada. Desde este punto de vista el YBCO es un sistema

tridimensional, con valores del parametro de anisotropfa 7 = (p, /p,, )2 igual a 7 [3].

Esto significa que los vortices estan fuertemente correlacionados a lo largo del eje-c, lo
que en peliculas delgadas resulta en que la longitud de correlacion correspondiente, &,
es mayor que el espesor de la Idmina [4,5]. De esta manera la fase de la funcion de onda
a lo largo de toda la linea del vértice en el superconductor es la misma en todo el
espesor de la muestra, condicionando las propiedades de transporte. En estas
condiciones el tamafio de la region critica es muy pequefo, y, dado que la corriente
critica por encima de la linea de irreversibilidad se hace cero el material no resulta muy
conveniente desde el punto de vista de las aplicaciones. Por otra parte, al disminuir el
contenido de oxigeno en las peliculas de YBCO se da un efecto muy relevante: el
sistema del vidrio de vortices pasa de ser tridimensional (3D) a comportarse de una
manera bidimensional (cuasi-2D) [6]. Y para altos campos magnéticos el sistema resulta
ser bidimensional puro, con temperatura de transicion vitrea, Tg, igual a 0 K [6-9]. La
anisotropia del material aumenta de una manera natural en este tipo de muestras hasta
un valor entre 30-100, comparable al de superconductores fuertemente anisotropos
como el del Bi,Sr,CaCu,Og [6].

En este sentido, una de las motivaciones de producir superredes es la de modificar
artificial y controladamente la anisotropia del material. Con un espaciador de 5 celdas
unidad de PBCO las capas superconductoras de YBCO quedan totalmente
desacopladas, provocando que el sistema de vortices también se comporte como
bidimensional puro y la anisotropia del material se vuelva infinita (ver [1] y la
bibliografia incluida). Para superconductores muy anisétropos en campo magnético
perpendicular a los planos de CuO, ( H || ¢) los vortices se pueden representar como un

apilamiento de vortices bidimensionales o pancakes localizados en los planos
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superconductores de CuO,. Por estos motivos, el sistema [YBCO1/PBCOs]10004 €5 muy
apropiado para el experimento. En este tipo de superred las capas de YBCO estan
desacopladas a lo largo del eje-c, esto es, la fase del parametro de orden no guarda
correlacion de una capa a la inmediata, y por tanto constituye una nueva aproximacion
para estudiar los fendmenos de disipacion asociados al magnetotransporte en YBCO
bidimensional puro.

Estos fendmenos aparecen al hacer pasar una densidad de corriente j por el
superconductor sometido a un campo magnético. Esta densidad de corriente es
responsable de la aparicion de una fuerza sobre las lineas de campo magnético o

vortices, la fuerza de Lorenz, que para un elemento de corriente se puede escribir como
F = jxB. El movimiento de los vértices bajo esta fuerza provocara una disipacion

eléctrica medible, y de su andlisis se pueden extraer los detalles de la dinamica del
proceso [6].

En particular, la posibilidad de disipaciéon por tanel de vdrtices es un tema de
creciente interés en los Gltimos afios. Este tema ha sido estudiado tedricamente por
Blatter et al [10], en términos de las teorias de pinning colectivo, mostrando que, en el
limite de disipaciones intensas (régimen no lineal) y para campos magnéticos
moderados la velocidad de tunelamiento de vdrtices aislados viene determinada por la

razén de la resistividad en el estado normal y la longitud de coherencia
(ez/h)p . .
superconductora, ”5 . Cuando este cociente es del orden de la unidad es

esperable un tdnel de vortices intenso. La elevada resistividad en el estado normal y las
cortas longitudes de coherencia favorecen este mecanismo en los HTCS a bajas
temperaturas. De acuerdo con la teoria del tunel en un sistema 3D, las correlaciones en
el plano controlan el tamafio del manojo de vortices, que constituye el objeto que
tunelea. La velocidad de tunel depende exponencialmente del volumen de correlacion,
dificultando la observacion de estos fendmenos. En cambio, para un sistema de vortices
de naturaleza 2D las correlaciones se destruyen en el régimen de altas densidades de
corriente, es mas, el volumen de correlacién es muy pequefio a causa de la pequefia
longitud de correlacion a lo largo del eje-c, limitada por el tamafio de la celda unidad.
Por este motivo los sistemas bidimensionales puros son muy adecuados para la
observacion de fendomenos asociados al tunel.

En otro orden, Fischer , Tokayasu y Young [11] han predicho un régimen de

disipacion relacionado con un mecanismo de variable-range-hopping (VRH) en
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superconductores bidimensionales a bajas temperaturas, en el limite lineal. En ausencia
de acoplo Josephson entre pares de planos de CuO; la fase vidrio de vdrtices se hace
inestable y la transicidn vitrea se da a una temperatura Tg = 0 K [12]. Por este motivo,
en sistemas bidimensionales puros el vidrio solo aparece a 0 K. Al aplicar campo
magnéticos aplicados perpendicularmente a los planos de CuO, a T = 0 K s6lo diverge
la longitud de correlacion transversal, &;p, siendo las correlaciones en la direccion del
campo menores que la separacion entre parejas de planos no consecutivos de CuO,. En
un entorno de T = 0 K se desarrollan correlaciones tipicas del vidrio con una longitud

caracteristica &,p que diverge como:

G- (PY ]

siendo vop el exponente caracteristico de un vidrio de vortices 2D puro, ap es el

espaciado entre vortices a, = (qﬁo/B)}/2 y €od es la energia a un segmento de vortice de

longitud d [12]. A densidades de corriente bajas las dimensiones laterales sondeadas
serdn mayores que &pp. Estas correlaciones devienen en movimientos colectivos de
manojos de vortices de tamafo lateral igual a &;p. En el limite clésico de la teoria del
vidrio de vortices, el movimiento de los mismos conlleva la activacion térmica por
encima de barreras comparables a kgT, de manera que la resistividad lineal (6hmica)

tendra una dependencia del tipo:

P exp{— (" ” 2

siendo T, una temperatura caracteristica y el exponente p igual o mayor que 1 [12].
Cuando la temperatura disminuye, este régimen evoluciona hasta el VRH [11]. El VRH
se debe al tlnel de vortices y se caracteriza por una resistividad lineal como la que
describe la ecuacion [2], con valores del exponente p en el rango 2/3 - 4/5. Cuando
T—0 K el movimiento de los vortices cesa, el sistema se congela en un estado de vidrio
superconductor, y no se observa la saturacion de la resistencia caracteristica de los
fendmenos de tanel. La escala de longitudes relevante ahora es a,, la longitud de
localizacion del vértice, que diverge cuando se aproxima la transicion superconductor-
aislante al aumentar el campo magnético externo. El régimen de VRH cuantico
dominara cuando a, se haga comparable al espaciado promedio entre vortices [11]. En
presencia de una densidad de corriente dada j=jn , Y cuando la energia necesaria para

crear excitaciones de los vortices, j,#,&,, Se hace comparable a la energia térmica,
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ksT el mecanismo cambia desde el régimen lineal a otro no lineal. A resultas de esto se

. (kBT )l+v2D
RV EN R S

Y la funcién del escalaje propuesta por Dekker et al [13] en el caso bidimensional

oo (0A) |- (o)

puede escribir:

puro es:

VIII. 2. Experimental.

En este trabajo se han medido las propiedades de magnetotransporte de capas de
YBCO de grosor igual a una sola celda unidad de YBCO crecidas en superredes de
[YBCO ; cu. /PBCOs ¢y Ji000A Orientadas segun el eje-c y crecidas sobre substratos de
STO (100) en las mismas condiciones descritas en capitulos anteriores. Las medidas de
magnetotransporte se realizaron en el criostato de He liquido de marca OXFORD
descrito en el capitulo 1. Se realizaron medidas de la resistencia frente a la temperatura
(R =T) en campos magnéticos de hasta 8T , y también se midieron las caracteristicas de
intensidad de corriente frente a voltaje (I-V). A tal efecto se fotolitografiaron las
muestras, para obtener puentes de dimensiones apropiadas, de seccién 300x400um?. La
estabilidad requerida en la temperatura antes de las medidas es de 50mK. El campo

magnético (0-8T) siempre se aplico en la direccion paralela al eje-c.

VIII. 3. Medidas de transporte y caracter bidimensional puro del sistema, con
Tg=0 K.

La figura 1 muestra las caracteristicas de corriente frente a voltaje, 1-V, en doble
escala logaritmica para la multicapa [YBCO 1 ¢ /PBCOs ¢y ]10004 medida a un campo
paralelo al eje ¢ de 0.5 T. A partir de éstas se puede obtener toda la informacion
relevante sobre la respuesta de la dinamica de los vértices en la vecindad de la
transicion. El rango de temperaturas en que se mueve la medida va desde 8 K hasta 18
K de derecha a izquierda, a incrementos sucesivos de temperatura de 0.4 K. En este

sistema la separacién entre planos de CuO, superconductores no consecutivos es mucho
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mayor que la longitud de coherencia a lo largo del eje c, & (del orden de 3 A ) Esta
anisotropia artificial provocard que el sistema exhiba un cardcter puramente

bidimensional.

V(V)

Figura 1: Curvas I-V para un campo H=0.5T, en doble escala logaritmica. Las isotermas representadas
corresponden a un rango de temperaturas entre 8 Ky 18 K, medidas a saltos de 0.4K.
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Figura 2: Escalado de las curvas p-J de acuerdo al modelo 2D puro para la superred [YBCO ;. /PBCOs
cuJi000A para un campo de 0.5T.
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El escalaje critico es una propiedad de todas las transiciones de fase continuas, y
estd asociado con la existencia de una escala de longitud que diverge en la transicion.
En nuestro caso esta dimension es &g, la longitud de correlacion del vortice en el vidrio.
Se han propuesto leyes de escala para colapsar las curvas I-V sobre una curva maestra

en términos de unos exponentes criticos. La evidencia directa del caracter bidimensional

puro de la transicion se obtiene al representar los datos como p-exp[(TO/T)pJ frente a

J /Tl”zD tal como propusieron Dekker et al [13]. Para campos magnéticos superiores a
H = 0.1 T todas las isotermas colapsan en una curva maestra, Como se muestra en la
figura 2 para el campo magneético H = 0.5 T. Este escalado sugiere una transicion al
vidrio de vortices puramente 2D, con unos exponentes vop =2, To =230 Kyp =1,y es
el que méas apropiadamente describe el sistema para campos magnéticos aplicados
superiores a H = 0.1T. El escalado de las correspondientes curvas p-J de acuerdo a las
leyes teoricas de la transicion del liquido al vidrio de vortices 2D puro, expuestas
anteriormente, confirman la validez del modelo en estas muestras. Debemos resaltar
también gue no se ha conseguido escalar las caracteristicas I-V de acuerdo a un modelo
3D ni a uno cuasi-2D.

Por otra parte, podemos estimar la anisotropia del sistema teniendo en cuenta que
el campo magnético a partir del que se observa el comportamiento bidimensional puro
esH =10.1T. Para H=0T el sistema exhibe caracteristicas cuasi-bidimensionales
debido al acoplo electromagnético entre pancakes en capas superconductoras contiguas.
De esta manera, existe un valor de campo aplicado, Hc, para el que se dara el cambio de

dimensionalidad del sistema, que debe ser: H_, = 4% T donde vy es la anisotropia y
7/ .
s la distancia entre planos. Dado que Hcr < 0.1T podemos estimar una cota inferior para

el parametro de anisotropia, obteniendo el resultado de y > 40, consistente con un

comportamiento bidimensional puro.
VIII. 4. Disipacion en el liquido: VRH y tunel de vortices.

La figura 3 muestra las curvas de resistividad eléctrica frente a la temperatura para
campos magnéticos variables (de 0 a 8 T) aplicados paralelo al eje-c para la superred

[YBCO 1 ¢y /PBCOs ¢ ]10004. COomo se puede observar, al aumentar el campo magnético

la transicion se ensancha notablemente, y disminuye la Tc. Medidas de resistencia frente
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a temperatura con el campo aplicado paralelo a los planos de CuO; realizadas en
superredes parecidas no muestran ningun ensanchamiento, incluso bajo campos del

orden de 19.5 T, lo que sefiala de nuevo la fuerte anisotropia del sistema [14].

115 T T T T T T T T

p (MQcm)

T(K)

Figura 3: Resistividad frente a temperatura de la multicapa [YBCO ; .., /PBCOs ., ]i0004 @ Campos
aplicados perpendicularmente a los planos de CuO, desde 0.2T hasta 8T.
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Figura 4: Resistencia lineal en funcién de la temperatura (cuadrados abiertos) a una serie de campos
magnéticos aplicados en la direccion paralela al eje-c, desde 0.1T (derecha) hasta 8T (izquierda), para una
multicapa [YBCO ; ¢, /PBCOs ¢y ]i0004 - Las lineas son un ajuste a una dependencia tipo no Arrhenius

Piin € exp[— (T0 /T)p con parametros Ty=230 K, y p = 1.04, 1.00, 0.95, 0.86, 0.79, 0.77, 0.75, 0.72,
0.71, 0.70, 0.68 + 0.03 para campos respectivos de H=0.1,0.2,0.5,1,2,3,4,5,6,7y8T.
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En la figura 4 se muestra el ajuste de la resistividad lineal en escala logaritmica a
una dependencia no Arrhenius del tipo de la ecuacion [2]. Los puntos representan los
datos experimentales de la magnetorresistencia frente a la temperatura en campos
magnéticos paralelos al eje-c desde 0.1T hasta 8T, como se expresa en la figura. Las
lineas superimpuestas son los ajustes teéricos de acuerdo a la ley [2]. Los valores de los
parametros derivados del ajuste son T, = 230K, independientemente del campo,
mientras que p disminuye al aumentar el campo, siendo p = 1.04, 1.00, 0.95, 0.86, 0.79,
0.77,0.75, 0.72, 0.71, 0.70, 0.68 + 0.03 para campos respectivos de H = 0.1, 0.2, 0.5, 1,
2,3,4,5 6,7y 8T. Tal como se observa en YBa,CuzOs4 al aumentar el campo

magnético aplicado el exponente p disminuye [15].
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Figura 2: Escalado de las curvas p-J de acuerdo al modelo 2D puro para la superred [YBCO ;. /PBCOs
cu.]10004 para campos aplicados de 0.2, 0.5y 7T (Cuadrados abiertos, cuadrados sélidos y circulos abiertos
respectivamente.

Estos valores de p y To se han contrastado con el escalado de las curvas I-V a
distintos campos de acuerdo al modelo de vidrio de vortices bidimensional. En la figura
5 se resumen los escalados a campos de 0.2T (cuadrados abiertos), 0.5T (cuadrados
negros) y 7 T (circulos abiertos). Se puede observar el buen colapso de las isotermas a
una curva maestra para cada campo. Nuestros valores experimentales v,p =2, To=230 K
y p=1 para campos de H = 0.2T y 0.5T, y p=0.7 para H = 7T son completamente
consistentes con los valores del ajuste de la resistividad lineal.

Solo a temperaturas lo suficientemente bajas como para que la activacion térmica

sea despreciable se justifica un proceso disipativo dominado por el tunel de vértices. El
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pardmetro relevante a la hora de definir la transicion a este régimen cuantico es ay, la
longitud de localizacion del vértice. A bajas temperaturas, cuando a, se hace
comparable a ao, la distancia media entre vértices definida por la magnitud del campo
aplicado, se produce el régimen denominado variable range hopping (VRH) cuantico
[15]. Mientras que en el modelo clasico del vidrio de vdrtices el exponente p
caracteristico de la resistividad lineal debe tomar valores iguales 0 mayores que 1, de
acuerdo a la teoria del VRH, dicho exponente p debe variar en el rango 4/5-2/3. El
analisis de la resistividad del sistema bidimensional de vértices muestra que al aumentar
el campo magnético el mecanismo de disipacion a bajas temperaturas pasa de la
activacion térmica (p=1 para H < 1T) al VRH en el régimen lineal, a bajas densidades
de corriente, con valores de p entre 4/5-2/3. La dependencia del exponente p con el
campo se muestra en la figura 6. Esta dependencia con el campo magnético se puede
explicar en términos de la competicidn entre las dos dimensiones relevantes: la distancia
entre vortices, ap y la distancia de localizacién del vortice, a,. La primera, ao, la
distancia media entre vortices disminuye al aumentar el campo, a la vez que la
transicion superconductora se desplaza a menor temperatura, lo que aumenta la
posibilidad de tanel cuando a, se hace comparable a a,.

El VRH es un fendmeno asociado a la distribucion de defectos en el material, que
en un superconductor rompen la regularidad de la red de Abrikosov actuando como
centros de anclaje. Si pensamos en el superconductor en términos de la distribucién
espacial de centros de pinning, estos definen una distribucién de pozos energéticos de
profundidad variable de cara al anclaje de los vortices. En consecuencia, entre los
vortices localizados en estos pozos se da una competicion entre el salto a estados
localizados a una distancia igual a kgT del estado fundamental y el tunelamiento a
estados lo suficientemente proximos. Para densidades de corriente bajas, en que se
sondean los saltos de vértices a grandes distancias, se favorecen las interacciones en el
plano, y por tanto las correlaciones, entre vortices. En este caso resulta que las

excitaciones del sistema consisten en reordenamientos de mdaltiples vértices a corta
escala espacial, con un coste energético U ocl/ r'zc , que resultan mas favorables que

saltos de vortices individuales, que en un superconductor 2D suponen una cantidad de
energia mayor, con una dependencia logaritmica con la distancia, U oc Inr [6]. Asi las
excitaciones en el sistema de vortices tendrian lugar mediante numerosos procesos

simultaneos de tanel a una velocidad exp(-a,/a,). Por este motivo se define una
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distancia dptima de salto, y en consecuencia la disipacion presenta un comportamiento
p
del tipo p oc exp(—T%) con valores del exponente p en el rango 2/3 - 4/5. EI VRH se

da a bajas densidades de corriente, en el régimen lineal, y deriva en una resistencia nula
p(T =0K)—>0 para temperatura igual cero, desarrollandose un auténtico vidrio de

vortices. Por este motivo no se observa la saturacion de la resistenciaa T = 0 K tipica de

procesos de tanel.

-1

o 3

og

p 2 i & B

H(T)
Figura 6: Valores del parametro p en funcién del campo magnético obtenidos a partir del ajuste de la
resistividad lineal y del escalaje de las curvas I-V. El escalado es tremendamente sensible a los valores de
p, permitiendo obtener una barra de error de +0.03.

En cambio, a altas densidades de corriente se rompen las correlaciones entre
vortices y se analizan saltos individuales a distancias cortas. La consecuente reduccién
del volumen de correlacion y por tanto del tamafio del objeto aumenta la probabilidad
de que éste tunelee. En este caso si que se observa la saturacién de la resistencia a muy
bajas temperaturas, cercanas al cero, asociada al creep cuéntico [15]. Dicho
comportamiento se muestra en la figura 7, donde se muestra la dependencia de la
resistencia en funcion de 1000/T de la superred [YBCO ; ¢ /PBCOs ¢y ]10004 bajo un
campo de 8T en un rango creciente de corrientes desde 0.5 x10* hasta 8.6 x10* A-cm™.
Para altas corrientes, a temperaturas inferiores a T < 5K se observa una clara saturacion
de la resistencia, que muestra como la disipacion tiene lugar mediante un mecanismo de

creep cuantico [16-18]. La presencia de este mecanismo se ha demostrado
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recientemente en monocristales de Y,Pri.xBa,CuzO; [19] y también en otros sistemas

bidimensionales puros, como peliculas de YBa,Cu3Og4, tanto mediante medidas de

transporte como nuestro caso , como sobre medidas de la relajacion de la imanacion en

un magnetémetro de SQUID. Este sistema también presenta una temperatura lo

suficientemente baja (Tc=25K sin campo aplicado) como para observar el fendmeno a

campos magnéticos elevados (por encima de 2T).
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Figura 7: Resistencia en funcién de 1000/T de la superred [YBCO ; ¢, /PBCOs . ]10004 bajo un campo de
8T para densidades de corriente de 0.5x10% 1 x10%, 2.9 x10*%, 3.4 x10*, 4.0 x10*, 4.6 x10*, 5.4 x10*, 6.3

x10%, 7.4 x10*, y 8.6 x10* A-cm™ de abajo a arriba respectivamente.
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VII1. 5. Conclusiones.

A lo largo de este capitulo se han presentado los resultados del anélisis de las
propiedades de transporte de peliculas de YBCO de grosor igual a una sola celda unidad
en superredes [YBCO; ¢y /PBCOs culioooa, bajo campos magnéticos aplicados
perpendicularmente a los planos de CuO, de magnitud de 0 — 8T. En estas superredes el
espesor de PBCO es suficiente para que las capas superconductoras estén desacopladas
unas de otras. El analisis de las caracteristicas de corriente frente a voltaje, que
contienen toda la informacion sobre la disipacion del sistema, confirma que el
comportamiento del sistema se ajusta perfectamente a un modelo bidimensional puro,
con una temperatura de transicion del liquido al vidrio de vortices Tg = OK.

A pesar de que el vidrio de vortices solo existe como tal a T = 0K, a muy bajas
temperaturas se desarrollan correlaciones en el plano tipicas del vidrio. Al disminuir la
temperatura lo suficiente, la activacion térmica (disipacion tipo Arrhenius) se

transforma en un mecanismo disipativo basado en el tinel de vortices, o Variable Range

p
Hopping (VRH) cuéntico (no Arrhenius), donde pocexp(—T%) con valores del

exponente p en el rango 2/3 - 4/5. Para poder observar el VRH, ademas de disminuir la
temperatura, es necesario aumentar el valor del campo magnético aplicado, de manera
que crezca la densidad de pancakes en el plano. Cuando la longitud de localizacion de
estos vortices bidimensionales se hace comparable al espaciado promedio entre ellos (H
> 2T) es posible el tinel de vortices de unos estados a otros.

En las superredes [YBCO; ¢, /PBCOs ¢ J10004, hemos encontrado evidencia del
mecanismo de VRH a bajas densidades de corriente y altos campos magnéticos. En
estas condiciones las excitaciones del sistema de vértices son colectivas, y tienen lugar
mediante movimientos simultdneos de gran numero de vortices a corta distancia. En
consecuencia la resistencia lineal extrapola a un valor nulo a T = 0K, donde existe un
verdadero vidrio de vértices . Al aumentar la densidad de corriente y reducirse las
correlaciones entre vortices observamos otro mecanismo de disipacion distinto, el
régimen denominado creep cuantico, consistente en procesos de tanel de voértices

individuales donde la resistividad no lineal presenta un valor finito constante a T = OK.
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